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V 
Zusammenfassung 
 
Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Benetzungseigenschaften von verschieden 
modifizierten Titandioxid-Oberflächen (TiO2-Oberflächen) zu charakterisieren, um aus den 
Ergebnissen eine Anwendung für reversibel beschreibbare Offsetdruckformen ableiten zu 
können. 
Ausgehend von der makroskopischen Charakterisierung durch Kontakt-
winkelmessungen (KW-Messungen) und Berechnung der freien Oberflächenenergien 
wurden mit Hilfe von Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) und Infrarot-
Spektroskopie (IR-Spektroskopie) benetzungsrelevante Molekülspezies für hydrophile und 
hydrophobe TiO2-Oberflächen detektiert. Untersuchungen mit der Rasterkraftmikroskopie 
(RKM) und im speziellen mit der Friktionskraftmikroskopie (FKM) lieferten zusätzlich 
nanoskopische Werte der Adhäsionskraft. Darüber hinaus konnten Adhäsionsunterschiede 
verschiedener Oberflächenmodifizierungen an hydrophil/hydrophoben Grenzbereichen 
abgebildet werden. Hydrophil/hydrophobe Grenzflächen von zweidimensional 
periodischen Mikrometer-Strukturen waren sowohl mit der XP-Elementverteilungsanalyse 
als auch mit FKM nachweisbar. Für die FKM-Messungen wurden die RKM-Sondenspitzen 
hydrophob modifiziert. Molekulare Stufen von 1 bis 10 nm konnten in der Topographie für 
verschiedene TiO2-Oberflächenmodifizierungen mit RKM im Tapping-Modus detektiert 
werden. Im Laufe der Arbeit entstand mit Hilfe der erzielten Ergebnisse eine Anwendung 
für reversibel beschreibbare Offsetdruckformen auf Basis modifizierter TiO2-Oberflächen. 
 
Die für Benetzung mit Offsetdruckfarbe wichtigen hydrophoben Zustände konnten 
durch Belegung von ursprünglich hydrophilen TiO2-Oberflächen mit natürlichen 
Adsorbaten (NA) aus der Luft, durch gezielte Bedeckung der TiO2-Oberflächen mit 
amphiphilen Octadecylphosphonsäure-Molekülen (OPS, H3C-(CH2)17-PO(OH)2) sowie mit 
semiperfluorierten Octadecylphosphonsäure-Molekülen (SF-OPS) in 1 mM ethanolischen 
Lösungen eingestellt werden (10 min Tauchzeit). Die Kontaktwinkel für Wassertropfen 
ΘWasser wurden abhängig von der Rauheit der TiO2-Oberflächen zu 50-80° für natürliche 
Adsorbate der Luft und zu 80-150° für mit amphiphilen Molekülen (AM) belegte 
Oberflächen bestimmt. 
Hydrophile Zustände auf TiO2-Oberflächen konnten mit Hilfe von Nasschemie, 
UV-Photochemie sowie durch die Einwirkung von UV- oder IR-Laserstrahlung erzielt 
werden. Um saubere TiO2-Oberflächen für die Charakterisierung zu erhalten, wurden die 
Proben entweder mit NH4OH:H2O2:H2O-Lösungen oder UV-Strahlung (Xe2-Excimer-
Strahler, λ = 172nm) gereinigt beziehungsweise hydrophiliert. Dafür wurden TiO2-Proben 
in Form von Einkristallen, mit Titan bedampfte und ionengeätzte (besputterte) Silizium-
Wafer sowie Titanbleche verwendet, die jeweils eine natürliche TiO2-Deckschicht mit 
einer Dicke von d = 5 nm ausbildeten. Um TiO2-Oberflächen mit definierter Rauheit zu 
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erzeugen, wurden Titanblech-Druckformoberflächen zusätzlich mit einer Lösung aus 
HF:H2O2:H2O angeätzt. 
Vergleichbare Ergebnisse der Charakterisierungsmethoden mit oben genannten 
Probenarten konnten sowohl mit KW-Messungen als auch mit XP- und IR-Spektroskopie 
erzielt werden. An Umgebungsluft präparierte Oberflächen der drei verschiedenen 
Probenarten zeigten nicht nur das oben erwähnte vergleichbare makroskopische 
Benetzungsverhalten, sondern auch vergleichbare XP- und verifizierende IR-Spektren. Im 
Wesentlichen waren bei hydrophoben Proben die Oberflächensignale von CH2-und CH3-
Gruppen
 
(natürliche Adsorbate und OPS) sowie CF2-und CF3-Gruppen (SF-OPS) in den 
XP- und IR-Spektren sehr ausgeprägt, wohingegen die Signale dieser Spezies bei  
hydrophilen Proben weniger ausgeprägt oder nicht festzustellen waren. An hydrophilen 
TiO2-Proben ließen sich aus den XP- und IR-Spektren größere Konzentrationen von OH-
Gruppen und adsorbierten H2O-Molekülen nachweisen. Als zusätzliches Ergebnis ist 
festzuhalten, dass für mit OPS belegte Oberflächen mit RKM in der Topografie keine 
perfekte Ausrichtung der Moleküle zur Bildung einer Monolage (SAM) festzustellen war, 
sondern eher eine Reihenanordnung von Aggregaten. Verifiziert wurde dieses Ergebnis mit 
Hilfe von winkelabhängigen XPS-Messungen. Für mit SF-OPA belegte Proben änderte 
sich das Verhältnis von CH2/CF2 bei Messungen von 0° bis 75° Kippwinkel der Probe 
nicht wesentlich, was gegen die Ausbildung von SAM-artigen Monolagen spricht. 
 
UV-Bestrahlungsexperimente mit einem Fluorlaser (λ = 157 nm) oder einem Xe2-
Excimer-Strahler (λ = 172 nm) wurden an TiO2-Oberflächen in reiner Sauerstoff-
atmosphäre bei einem Druck von 0,1 mbar innerhalb von Ultrahochvakuumkammern 
(UHV-Kammern) durchgeführt. Aus den Absorptionsmaxima der Spektren von IR-
spektroskopischen in-situ Messungen konnten für ursprünglich hydrophobe Oberflächen 
zum einen abnehmende CH2-Konzentrationen im Laufe der Bestrahlung verfolgt werden, 
zum andern konnten aufgrund von photokatalytischen Reaktionen zunehmende CO-, CO2- 
und H2O-Konzentrationen sowohl in der Gasphase als auch auf der Oberfläche detektiert 
werden. Diese Proben waren nach den UV-Bestrahlungsexperimenten hydrophil. Als 
wesentliches Ergebnis solcher Bestrahlungsexperimente in UHV-Kammern ist für XP-
spektroskopische Untersuchungen die am Ende des Bestrahlungsprozesses vollständige 
Eliminierung der Oberflächensignale von Kohlenstoff- und Fluor-Verbindungen zu 
nennen.  
Bezüglich der Hauptanforderung für wiederbeschreibbare Offsetdruckformen  
- nämlich dem reversiblen Benetzungsverhalten einer Oberfläche - ist als anwendungs-
relevantes Ergebnis der erfolgreiche Test eben dieser reversiblen Benetzungseigen-
schaften zu nennen. Prinzipiell gelang fünfzehnmaliges reversibles Schalten der 
Benetzungseigenschaften von hydrophob nach hydrophil und wieder nach hydrophob 
schon durch reine UV-Bestrahlung (λ = 172 nm) von hydrophoben TiO2:OPS-Oberflächen 
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an Luft und anschließendes Tauchen in ethanolischer OPS-Lösung. Durch XPS-
Messungen konnte jedoch nachgewiesen werden, dass nach UV-Bestrahlung noch eine 
geringe Phosphor-Konzentration auf der Oberfläche vorhanden war. Vermutlich werden 
die Phosphonsäure-Ankergruppen von OPS- und SF-OPS-Adsorbatmolekülen durch die 
verwendete UV-Strahlung nicht vollständig desorbiert. Da die verbleibenden adsorbierten 
Phosphor-Verbindungen Oberflächenplätze besetzen, die bei einer Wiederbelegung der 
TiO2-Oberflächen mit OPS-Molekülen genutzt werden sollen, reicht eine UV-Bestrahlung 
bei λ = 172 nm für reversible Benetzungsprozesse nicht aus. Für eine Anwendung von 
TiO2-Oberflächen als reversibel beschreibbare Offsetdruckformen ist aufgrund der 
Farbführung OPS-haltiger Oberflächenbereiche eine vollständige Entfernung der OPS-
Moleküle - mit ihren Ankergruppen - wichtig. Für die aus den Ergebnissen abgeleitete 
Anwendung in der Offset-Drucktechnik wurde deshalb eine chemisch-mechanische 
Variante zum Abtrag der Druckinformation tragenden hydrophoben Bereiche  auf den 
Oberflächen entwickelt (Farbführung durch OPS-Moleküle). 
Bei Verwendung von Titanblechen mit einer TiO2-Deckschicht von ca. 5 nm 
konnte ein IR-Laser erfolgreich zur digitalen Bebilderung eingesetzt werden (Erzeugung 
hydrophiler, nichtdruckender Bereiche). Die chemisch-mechanische Reinigung 
(großflächig) und die IR-Laserbebilderung (Punkte mit d = 15 µm) gewährleisten jeweils 
den vollständigen Abbau der OPS-Moleküle, also auch der phosphorhaltigen 
Ankergruppen. Aus heutiger Sicht kann vermutet werden, dass der vollständige OPS-
Abbau im Falle der IR-Laserbebilderung mit Hilfe des an der Oberfläche entstehenden 
laserinduzierten Plasmas erfolgt. Dabei gibt es nachweislich (RKM) keine Ablation der 
TiO2-Oberfläche, das heißt, die Topografie der Oberfläche wird durch die 
Laserbebilderung nicht verändert. Das chemisch-mechanische Löschen der Druck-
information (Bildinformation) basiert auf einem Fluid das im Wesentlichen aus Naphtha, 
Phosphorsäure und SiO2-Schleifpartikeln besteht. 
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1 
1   Einleitung 
 
Photoinduzierte Prozesse an Titandioxid-Oberflächen (TiO2-Oberflächen) besitzen die 
einzigartige Eigenschaft, zwei unterschiedliche Phänomene auszubilden. Das erste ist das 
bekannte Phänomen der Photokatalyse, das es bei Anwesenheit von Sauerstoff ermöglicht, 
mit Hilfe von UV-Strahlung organische Substanzen effektiv an der Oberfläche abzubauen. 
Das zweite Phänomen, die sogenannte "Superhydrophilie", wurde 1995 durch Zufall 
während der Durchführung von Experimenten zur UV-Bestrahlung von TiO2-Oberflächen 
in den Labors der japanischen Firma TOTO entdeckt [Fuj00]. Obgleich beide Phänomene 
unterschiedliche Auswirkungen haben, finden sie doch gleichzeitig an ein und derselben 
TiO2-Oberfläche statt. Abhängig davon, welche Zusammensetzung eine TiO2-Oberfläche 
hat und wie sie behandelt wird (z.B. thermische Behandlung), kann sie mehr 
photokatalytische und weniger hydrophile Eigenschaften besitzen, oder umgekehrt. 
Bezüglich der Zusammensetzung konnte von Asahi et al. nachgewiesen werden, dass es 
durch TiO2-xNy-Pulver und -Filme möglich ist, eine photokatalytisch aktive Oberfläche bei 
Einstrahlung von sichtbarem Licht zu erzielen [Asa01]. Durch Beimischung von SiO2 
(SiO2/TiO2-Mischsysteme) wurden von Machida et al. gegenüber reinen TiO2-Oberflächen 
verbesserte hydrophile Eigenschaften erreicht [Mac99]. 
In Abschnitt 1.1 werden die Einsatzbereiche des Titandioxids sowie das Modell des 
Aufbaus einkristalliner TiO2(110)-Oberflächen und die Phänomene bei UV-Bestrahlung 
dieser Oberflächen behandelt. Kapitel 1.2 gibt einen Überblick über nutzbare Benetzungs-
phänomene an TiO2-Oberflächen. Kapitel 1.3 beschreibt die Offsetdrucktechnologie und 
die Bedeutung der Benetzungseigenschaften von TiO2-Oberflächen als wiederverwendbare 
Offset-Druckformen. Kapitel 1.4 beinhaltet die Problemstellung der vorliegenden Arbeit 
und Kapitel 1.5 beschreibt die Gliederung der Arbeit. 
 
 
 
1.1   Aufbau und Einsatzbereiche von Titandioxid-Oberflächen - Ein 
Überblick 
 
Aufgrund ihrer außergewöhnlichen optischen und elektronischen Eigenschaften gewinnen 
Übergangsmetalloxide wie TiO2 in vielen technischen Anwendungsbereichen zunehmend 
an Bedeutung [Wag98]. So ist TiO2-Pulver als Weißpigment in Farben, Papier und 
Zahncremes sowie als UV-Absorber in Sonnenschutzcremes zu finden. Darüber hinaus 
kommt TiO2 als Elektrodenmaterial bei der photoelektrochemischen Zersetzung von 
Wasser zum Einsatz [Fuj72]. Daneben dienen TiO2-Oberflächen in der Dünnschicht-
technologie [Kun95] sowie für Langmuir-Blodgett-Filme [Dre98] und selbstassoziierende 
Monolagen (SAM, engl. Self Assembled Monolayer) als Substrate [Hof01]. Wegen des 
großen Brechungsindexes von n = 2,4 werden dünne Titandioxidfilme ebenso als 
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Interferenzfilter und Antireflexschichten (z.B. auf Brillengläsern) eingesetzt. In der 
Medizintechnik werden Titanimplantate mit oxidierten Oberflächen wegen ihrer besonders 
guten Biokompatibilität häufig verwendet. Die Biokompatibilität ist auf die an Sauerstoff 
und in wässrigen Elektrolyten spontan entstehende Passivierungsschicht aus Titandioxid 
zurückzuführen und wird in engem Zusammenhang mit den elektronischen Eigenschaften 
des Oxids gesehen [Wie98]. Besonders wegen der unterschiedlich nutzbaren 
Benetzungseigenschaften von TiO2-Oberflächen, die sich sogar mit Hilfe des UV-Anteils 
im Spektrum des Sonnenlichts einstellen lassen, beschäftigten sich seit 1995 immer mehr 
Forschergruppen mit diesem Phänomen. Bevor in Kapitel 1.2 auf die Benetzungs-
eigenschaften von TiO2-Oberflächen eingegangen wird, sollen in diesem Kapitel der 
Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten einkristallinen Referenzoberfläche TiO2(110) und 
die durch UV-Strahlung initiierte Photokatalyse vorgestellt werden. 
 
 
 
Modell des Aufbaus von TiO2(110)-Oberflächen 
 
Der Aufbau der in dieser Arbeit als TiO2-Referenz verwendeten TiO2(110)-Oberfläche soll 
in diesem Abschnitt diskutiert werden und ist in Abb. 1.1 dargestellt. Wie im Ergebnisteil 
der vorliegenden Arbeit in Kapitel 2 zu sehen ist, werden die Messergebnisse an technisch 
hergestellten TiO2-Oberflächen immer wieder mit denen des Einkristalls verglichen. 
 
 
Abb. 1.1:  Modell der TiO2(110)-Oberfläche nach Kurtz et al. [Kur89]. Schwarze Kreise repräsentieren 
Titan-Kationen, die Sauerstoff-Liganden werden durch die graufarbenen Kreise dargestellt. Große 
weiße Kreise zeigen die Sauerstoff-Brückenatome. Die H2O-Adsorption an einem ursprünglichen 
Sauerstoffdefekt resultiert in zwei Ti-OH-Gruppen an der Oberfläche. 
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Der TiO2-Festkörper kann in den Modifikationen Anatas, Rutil oder Brookit vorliegen und 
ist aus TiO6-Oktaedern aufgebaut, die gemeinsame Kanten besitzen. Die Modifikationen 
unterscheiden sich in der Verknüpfung der Oktaeder. Im Festkörper ist das Titanatom 
sechsfach, das Sauerstoffatom dreifach koordiniert. An der TiO2(110)-Oberfläche können 
Titan-Kationen fünffach (5Ti4+) und sechsfach (6Ti4+) koordiniert vorliegen. 
Sauerstofffehlstellen führen zu Ti3+-Kationen (Abb. 1.1) an der TiO2(110)-Oberfläche und 
können durch UV-Photonen mit λ < 390 nm (hν > 3,2 eV) erzeugt werden. Die Erzeugung 
und "Ausheilung" von Sauerstoffdefekten durch UV-Bestrahlung (λ = 266 nm) von 
TiO2(110)-Oberflächen in einer Ultrahochvakuum-Kammer (UHV-Kammer) wurde von 
Shultz et al. mit der Methode der Frequenzverdopplung (engl. Second Harmonic 
Generation, SHG) gemessen [Shu95]. Die Bestrahlung erfolgte im UHV, die Reoxidation 
wurde durch Dosierung von Sauerstoff erreicht und war druckabhängig. 
Mit Hilfe winkelabhängiger Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) 
konnten Wang et al. nach Auswertung von O 1s-Spektren nachweisen, dass die Ti4+-
Zustände nach UV-Bestrahlung von TiO2(110)-Oberflächen im UHV, in Sauerstoff-
Atmosphäre und an Luft-Atmosphäre zu Ti3+-Zuständen reduziert werden [Wan99]. Dies 
wurde durch eine Verbreiterung des O 1s-Spektrums hin zu höheren Bindungsenergien 
erkennbar. Da die Informationstiefe bei den XPS-Messungen mit gekippter Probe etwa  
0,5 nm betrug, konnten die Änderungen in den Spektren direkt der Oberfläche zugeordnet 
werden. Die Ti 2p-Spektren blieben dabei vor und nach der Bestrahlung nahezu 
unverändert. Darüber hinaus wurde gezeigt, dass bevorzugt H2O-Moleküe an den 
Sauerstoffdefektstellen dissoziiert werden und Ti-OH-Gruppen entstehen. Bei der 
Rekonversion der hydroxylierten zur nahezu defektfreien Oberfläche (Lagerung der 
Proben in abgedunkelter Sauerstoffatmosphäre) werden nach Wang et al. die 
Hydroxylgruppen wieder von Sauerstoffatomen ersetzt. Um die makroskopischen 
Benetzungseigenschaften der untersuchten TiO2(110)-Oberflächen mit den XP-
spektroskopischen Untersuchungen in Verbindung zu bringen, wurden die Kontaktwinkel 
gegen Wasser und Hexadecan der an Luft präparierten Proben für den hydrophilen (UV-
bestrahlt) und hydrophoben (Lagern im Dunkeln) Zustand gemessen. Typische Werte 
waren dabei Wasser-Kontaktwinkel von ΘWasser = 0° für hydrophile und ΘWasser = 74° für 
hydrophobe Oberflächen. 
Der Einfluss von natürlichen Adsorbaten aus der Luft, denen die TiO2(110)-
Oberflächen bei der Präparation ausgesetzt sind, wird in allen oben beschriebenen Arbeiten 
nicht diskutiert. 
 
 
UV-Bestrahlung von TiO2-Oberflächen: Photokatalyse und Hydrophilie 
 
Für technische Anwendungen der UV-Bestrahlung von TiO2-Oberflächen an Luft müssen 
sowohl die UV-induzierten Oberflächen- als auch Gasphaseneffekte berücksichtigt 
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werden. In diesem Abschnitt werden die zu erwartenden Oberflächen- und Gasphasen-
reaktionen dargestellt. 
Schon 1972 entdeckten Fujishima und Honda die photokatalytische Spaltung von 
Wasser an TiO2-Elektroden bei UV-Bestrahlung [Fuj72]. Im Zuge dieser Entdeckung 
begann eine neue Ära der heterogenen Photokatalyse. Die Aussicht auf eine Anwendung 
von TiO2-basierten Photokatalysatoren für den vollständigen Abbau von organischen 
Komponenten in Abluft und Abwasser inspirierte viele Forschergruppen, die 
grundlegenden Prozesse zu verstehen und die photokatalytische Effizienz zu steigern. 
Die Abbaurate der photokatalytischen Oxidation dünner organischer Filme auf 
TiO2-beschichteten Fensterscheiben unter Sonneneinstrahlung gibt Heller an Luft zu  
1-5 µm pro Tag an [Hel95]. Dabei geht er von den Reaktionen 1 bis 3 aus. Mit Hilfe der 
XP- und Raman-Spektroskopie konnten Dalton et al. nachweisen, dass sich sogar 
unerwünschte NOx-Gase aus der Atmosphäre an TiO2-Oberflächen photokatalytisch zu 
harmlosen Nitraten oxidieren lassen [Dal02]. Unter der Überschrift "Papier killt 
Schadstoffe" erschien im Januar des Jahres 2002 ein Artikel in den "VDI-Nachrichten", der 
die Verwendung von TiO2-haltigen, photokatalytischen Tapeten für die Reinigung der Luft 
in geschlossenen Räumen beschreibt [Spe02]. Dieses Papier ist in Japan seit ca. 4 Jahren 
als Tapete sowie als Bespannung von Lampen und Trennwänden kommerziell verfügbar. 
Es wurde nachgewiesen, dass sich sogar E.coli Bakterien auf TiO2-haltigem, 
photokatalytischen Papier innerhalb von 24 h vollständig aufgelöst hatten [Bla99]. Der 
Abbau wird Hydroxylradikalen ⋅OH zugeordnet, die während der UV-Bestrahlung von 
TiO2-Oberflächen entstehen [Cho02]. 
Im Folgenden werden die grundlegenden Reaktionen angegeben, die für die UV-
Bestrahlung von TiO2-Oberflächen relevant sind. Bei der UV-Bestrahlung von TiO2-
Oberflächen mit λ < 390 nm werden nach [Fuj72] über 
 
                                                  )(*22 −+ +→+ LBVB ehTiOhTiO ν                                           (1) 
 
Elektron-Loch-Paare erzeugt, die für die weiteren Reaktionen an der Oberfläche 
ausschlaggebend sind. Löcher h+VB repräsentieren dabei Elektronenfehlstellen im Valenz-
band, e-LB sind Elektronen im Leitungsband. Nach Heller et al. sind folgende Reaktionen 
für den Abbau organischer Moleküle auf TiO2-Oberflächen verantwortlich [Hel95]: 
 
                                                        
++ +⋅→+ HOHOHh 2                                                (2) 
 
                                                       OOHHOe ⋅→++ +− 2                                                  (3) 
 
Die Hydroxylradikale ⋅OH reagieren mit Wasserstoffatomen von organischen Substanzen, 
und es bilden sich H2O und organische Radikale (z.B. CH3CHOH). Diese organischen  
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Radikale reagieren mit O2 zu Organoperoxid-Radikalen (CH3CH(OH)OO⋅). Somit werden 
zwei O2-Moleküle pro absorbiertem Photon umgesetzt. Das eine reagiert mit einem 
organischen Radikal zu einem Organoperoxid-Radikal, das andere mit einem 
photoinduzierten Elektron und einem Proton zu einem Hydroperoxid-Radikal (Reaktion 3). 
Die Kombination von Organoperoxid-Radikalen mit Hydroperoxid-Radikalen führt zur 
Bildung von intermediären Organohydrotetraoxiden (z.B. RCH2OOOOH). Während der 
UV-Bestrahlung in sauerstoffhaltigen Umgebungen erfolgt dann der vollständige Abbau 
unterschiedlicher organischer Substanzen auf TiO2-Oberflächen bis zu unschädlichem H2O 
und CO2 [Lin95]. Auch die theoretische Arbeit von Shapovalov et al. stützt die Annahme, 
⋅OH-Radikale seien die aktiven Molekülspezies der Photokatalyse auf TiO2-Oberflächen 
[Sha02]. 
 
Des Weiteren kann die Photolyse von O2 und H2O aus der die Oberflächen 
umgebenden Atmosphäre nicht vernachlässigt werden. Aus der Abluftreinigung mit Hilfe 
der UV-Photooxidation ist bekannt, dass Oxidationsmittel wie O3, H2O2, ⋅ O⋅  und ⋅OH in 
der Lage sind, Kohlenwasserstoffe und Schadstoffe der Luft zu CO2 und H2O umzusetzen 
[Völ02]. Für die Bildung der Oxidantien sind folgende Reaktionen verantwortlich: 
 
                                                 ⋅⋅→+ OOh 22ν    )242( nm<λ                                         (4) 
 
                                                        kJOOO 5,10632 +→+⋅⋅                                              (5) 
 
                                              HOHOHh ⋅+⋅→+ 2ν    )190( nm<λ                                   (6) 
 
                                                 ⋅⋅+→+ OOOh 23ν    )310( nm<λ                                        (7) 
 
                                                        OHOHO ⋅→+⋅⋅ 22                                                     (8) 
 
Die meisten organischen Moleküle absorbieren selbst UV-Strahlung unterhalb von  
λ = 260 nm mit zunehmender Absorption bei kürzer werdenden Wellenlängen. Infolge der 
Photolyse der organischen Moleküle und der reaktiven Sauerstoffverbindungen aus den 
Reaktionen 4 bis 8 werden Gasphasenreaktionen zum Abbau von Schadstoffen gestartet. 
Zusätzlich wird durch den Einsatz von kurzwelligem UV-Licht eine Entkeimung der 
Abluft erreicht. 
Durch UV-Bestrahlung hydrophilierte TiO2-Oberflächen werden seit einiger Zeit 
von vielen Forschergruppen und Firmen untersucht. Man versucht, die photokatalytischen 
Phänomene und die Benetzungseigenschaften gleichzeitig auszunutzen [Tot03]. So denkt 
die japanische Firma TOTO bereits an die Vermarktung von TiO2-Beschichtungen auf 
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Fliesen und Fensterscheiben. Des Weiteren wird über selbstreinigende sowie beschlagfreie 
Beschichtungen auf Basis von TiO2-Oberflächen nachgedacht. 
 
 
 
1.2   Nutzung der Benetzungsphänomene an Titandioxid-Oberflächen 
 
Den bisher untersuchten, durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht hydrophilierbaren 
TiO2-Oberflächen können folgende Attribute zugeordnet werden: super-hydrophil  
(ΘWasser = 0°), photokatalytisch wirksam, wenig verschmutzend, leicht zu reinigen, 
selbstreinigend, beschlagfrei und bewuchshemmend [Bie99]. Prinzipiell können 
Hydrophobie und Hydrophilie auf TiO2-Oberflächen mit Hilfe des in Abb. 1.2 
dargestellten Modells von Wang et al. beschrieben werden [Wan98]. 
 
 
 
Abb. 1.2: Modell der unterschiedlichen Benetzungseigenschaften von TiO2-Oberflächen nach Wang et al. 
[Wan98]. 
 
 
 
Dieses Modell beschreibt die entstandene Hydrophilie durch Titanolgruppen, die durch 
UV-Strahlung entstehen. An diesen Titanolgruppen adsorbiert eine Multilage H2O, die 
Oberfläche bildet makroskopisch einen hydrophilen Charakter aus. Werden die Hydroxyl-
Gruppen wieder durch Sauerstoffatome ersetzt ("ausgeheilt"), besitzt die Oberfläche 
makroskopisch einen hydrophoben Charakter. Wie bei dem in Kapitel 1.1 gezeigten 
Modell von Kurtz et al. (Abb. 1.1) wird auch bei dem Modell in Abb. 1.2 die 
Kontamination der Oberfläche mit Kohlenwasserstoffen bei Präparation/Lagerung an 
Umgebungsluft vernachlässigt. Darüber hinaus wird bei dem von Wang et al. 
beschriebenen Modell nicht erklärt, was mit den an Ti-OH-Gruppen adsorbierten H2O-
Molekülen nach der Reoxidation der Oberfläche geschieht. 
Es ist bekannt, dass neben H2O-Molekülen auch Kohlenwasserstoff-Moleküle auf 
an Umgebungsluft präparierten TiO2-Oberflächen adsorbieren [Pla00]. Deshalb wurde in 
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der vorliegenden Arbeit auch der Beitrag zur Hydrophobie von TiO2-Oberflächen 
untersucht, der von adsorbierten Kohlenwasserstoffen herrührt. Die Ergebnisse sind in 
Kapitel 2 dargestellt. Mit Kohlenwasserstoffen "kontaminierte" TiO2-Oberflächen sind mit 
der Abkürzung NA ("Natürliche Adsorbate") versehen. 
 
 
 
Technisch nutzbare Benetzungsphänomene 
 
1) Selbstassoziierende Monolagen (SAM) auf TiO2-Oberflächen 
 
Untersuchungen zur Beeinflussung der Oberflächeneigenschaften des Titandioxids mit 
oberflächenaktiven organischen Substanzen sind nicht nur für die Medizintechnik 
interessant. Da die Adsorptionsmechanismen auf mineralischen Oberflächen wie TiO2 
schwer zu bestimmen sind, gab es bis vor wenigen Jahren eine rein empirische 
Vorgehensweise. Dennoch konnte die Funktionalisierung von TiO2-Nanopartikeln durch 
Anbindung von Carbonsäure-, Phosphonsäure- und Hydroxamsäure-Gruppen 
nachgewiesen werden [Dre98]. Auch an oxidischen Oberflächen von Eisen, Titan, Zink, 
Kupfer und Aluminium (jedoch nicht auf SiO2) konnte bereits die Ausbildung stabiler 
Bindungen zwischen Phosphonsäure-Gruppen und den Metalloxid-Oberflächen 
nachgewiesen werden [Gaw01]. Dabei konnten zusätzlich korrosionsinhibierende 
Wirkungen beobachtet werden [Har03]. 
 
Selbstassoziierende Monolagen (SAM) aus Adsorbatmolekülen sind für viele 
Oberflächen, wie etwa Gold oder Silber, aber auch für oxidische oder hydrid-terminierte 
Oberflächen seit langem beschrieben [Ulm96]. Sie bilden sich spontan und selbstständig 
aus verdünnten Lösungen der zumeist organischen, amphiphilen Adsorbatmoleküle 
[Sch02]. Typische Lösungsmittel für amphiphile SAM-Moleküle sind Ethanol, Isopropanol 
und Tetrahydrofuran mit einer Konzentration von 1 mM. Idealerweise besteht eine 
Monolage aus einer einzigen geordneten Schicht der verwendeten Molekülsorte auf einer 
glatten Oberfläche. Abb. 1.3 zeigt die bildliche Darstellung der Präparation von SAM-
Schichten. SAM-Moleküle bestehen im Allgemeinen aus Ankergruppe, Volumengruppe 
und Kopfgruppe. Für eine kovalente oder komplexierende Anbindung muss die 
Ankergruppe an das jeweilige  Substrat angepasst werden. Dabei folgen die 
Kombinationen von Ankergruppe und Substrat üblicherweise dem Prinzip der Säure-Base-
Paare [Huh95]. Ihre stabile Struktur erhält eine Monolage vorwiegend durch die 
Volumengruppen, die in den meisten Fällen aus Alkanketten mit acht bis achtzehn 
Methyleneinheiten bestehen. 
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Abb. 1.3: Schematische Darstellung der Entstehung von SAM-Schichten und des Aufbaus von SAM-
Molekülen (amphiphile Moleküle). Nach Auswahl einer geeigneten Substrat/Adsorbat-
Kombination wird das gereinigte Substrat in die SAM-Lösung getaucht. Nach wenigen Sekunden 
beginnen die amphiphilen Moleküle der Lösung die Substrat-Oberfläche zu bedecken. Die 
Selbstorganisation der Moleküle (laterale Wechselwirkung) dauert jedoch bis zu 48 h. 
 
 
 
Nach der Adsorption auf der Oberfläche ordnen sich die Moleküle aufgrund der 
intermolekularen Wechselwirkungen aneinander (van der Waals-Kräfte). Bei idealer 
Anordnung kann man von einer zweidimensionalen kristallinen Struktur ausgehen. Als 
dritte Komponente besitzen die Adsorbatmoleküle eine Kopfgruppe, die im Wesentlichen 
die makroskopischen Benetzungseigenschaften der Monolage bestimmt. So bewirkt eine 
hydrophobe CH3-Kopfgruppe makroskopisch eine schlechte Benetzung mit polaren 
Flüssigkeiten wie zum Beispiel Wasser. 
 
Aktuell werden SAM-Schichten im Hinblick auf eine mögliche Anwendung als 
Korrosion-Schutzschichten, für die Katalyse, als Biosensoren, als modifizierte Elektroden, 
für optoelektronische Geräte und als Haftvermittler untersucht. Da die SAM-Moleküle auf 
den Oberflächen hoch geordnet und meist chemisch gebunden vorliegen, werden sie als 
Ersatz für Langmuir-Blodgett-Filme gesehen. Für die in der vorliegenden Arbeit 
untersuchten TiO2-Oberflächen wurde schon mehrfach die Anbindung von amphiphilen 
SAM-Molekülen gezeigt. So wurde von Folkers et al. die Anbindung von Hydroxamsäure-
Ankergruppen auf luftoxidiertem Titan nachgewiesen [Fol95]. Des Weiteren wurde von 
Gao et al. gezeigt, dass ebenso die Anbindung von Phosphonsäure-Ankergruppen an ein 
TiO2-Substrat möglich ist [Gao96]. Mit Hilfe der XP-Spektroskopie an Phophat-
Ankergruppen auf TiO2-Oberflächen, die über das Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurden, 
gelang es Chen et al., ein Bindungsmodell für die Ankergruppen auf dem TiO2-Substrat 
aufzustellen [Che01]. Dieses Modell ist in Abb. 1.4 dargestellt. Chen et al. gehen davon 
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aus, dass neben monodentaler (A) Anbindung auch eine bidentale (B) und tridentale (C) 
Anbindung der Phosphat-Ankergruppen möglich ist. Bei mono- und bidentaler Anbindung 
der SAM-Moleküle an das Substrat sind die Ankergruppen zusätzlich über 
Wasserstoffbrücken verbunden (A und B). Als organische Volumen- und Kopfgruppen 
können Kohlenwasserstoffketten oder aromatische Einheiten in Verbindung mit 
Phosphonsäure- oder Phosphat-Ankergruppen verwendet werden. Die Beschichtung der 
Substrate erfolgt meist aus millimolaren Lösungen. 
 
 
 
Abb. 1.4: Anbindung von Phosphat-Ankergruppen an ein TiO2-Substrat nach Chen et al. [Che01]. Das 
Modell zeigt mono- (A), bi- (B) und tridentale (C) Anbindung der Ankergruppen. Bei mono- und 
bidentaler Anbindung der SAM-Moleküle an das Substrat sind die Ankergruppen zusätzlich über 
Wasserstoffbrücken verbunden (A und B). R: Alkylkette. 
 
 
 
Neuere Arbeiten von Zwahlen et al. beschäftigen sich mit der SAM-Beschichtung 
von TiO2-Oberflächen aus wässrigen Lösungen. Dabei liegt die Phosphat-Ankergruppe als 
Ammoniumsalz (NH4+) vor [Zwa02]. In ihrer Vergleichsstudie untersuchten Philippin et 
al. den Unterschied zwischen der Anbindung von n-Alkyltrichlorsilanen und  
n-Alkanphosphonsäuren an polykristallinen TiO2-Oberflächen (n = 4 und n = 13). Hierbei 
kommen sie mit Hilfe der XP-Spektroskopie zu dem Ergebnis, dass für Chlorsilan-
Ankergruppen dichtere Monolagen zu erhalten sind als für Phosphonsäure-Ankergruppen 
[Phi03]. 
 
Auch in der hier vorliegenden Arbeit wurden amphiphile Moleküle an UV-
aktivierten TiO2-Oberflächen adsorbiert. Dabei handelt es sich um Octadecylphosphon-
säure (OPS) und semiperfluorierte Octadecylphosphonsäure (SF-OPS). Wie im folgenden 
Kapitel 1.3 gezeigt wird, sind gerade die oben beschriebenen hydrophilen und hydrohoben 
1   Einleitung 
10 
Benetzungszustände von TiO2-Oberflächen für eine Anwendung als Druckform-
Oberflächen in der Offsetdrucktechnologie interessant. 
 
 
 
2) Selbstreinigende Oberflächen 
 
Ohne Reinigungsmittel ist es gewöhnlich nicht möglich, Schmutz oder Öl von zum 
Beispiel Fensterscheiben zu entfernen. Auf TiO2-beschichteten Gläsern wird der Super-
Hydrophilieeffekt dahingehend ausgenutzt, dass an durch Tageslicht hydrophilierten TiO2-
Schichten Schmutz und Öl durch Abwaschen mit Wasser (Regen) entfernt werden können. 
Da eine "UV-aktivierte" TiO2-Oberfläche sehr große Affinität zu Wasser besitzt, wird der 
Schmutz quasi "verdrängt" [Nak00]. TiO2-Oberflächen können mit dem UV-Anteil der 
Sonnenstrahlung hydrophiliert werden. Man spricht deshalb von einem semipermanenten 
Selbstreinigungseffekt. 
 
 
 
3) Implantattechnik 
 
In der Medizintechnik sind insbesondere die Oberflächeneigenschaften eines Implantats 
für die Wechselwirkungen mit den Körperelektrolyten und damit für den Erfolg einer 
Substitution verantwortlich. Wird als Basismaterial für das Implantat Titan oder eine 
Titanlegierung verwendet, so entsteht bereits an Luft oder in wässrigen Elektrolyten 
spontan eine Passivierungsschicht aus Titandioxid. Die Oxidation lässt sich durch gezielte 
Einstellung der Parameter, wie zum Beispiel Temperatur und Sauerstoffangebot, 
beeinflussen/verstärken [Wie98]. Titanimplantate mit einer definierten Oxidschicht werden 
wegen ihrer sehr guten Biokompatibilität schon lange mit großem Erfolg in der 
Hüftgelenk- und Knochenchirurgie eingesetzt. Obwohl die Knochenzellen eine Affinität 
zum Titandioxid haben, werden seit einigen Jahren zur Optimierung Haftvermittler aus 
zum Beispiel Cellulosephosphat auf die oxidischen Implantatoberflächen aufgebracht. Dies 
geschieht wie oben beschrieben ebenso nach einer UV-Aktivierung der Implantat-
oberflächen und garantiert eine verbesserte Anbindung des Knochenmaterials 
(Hydroxylapatit1) [Pla00]. 
 
 
 
 
 
                                                     
1
 Der Apatit ist ein hexagonales Mineral, Calciumphosphat mit Chlor (Chlorapatit) oder Fluor (Fluorapatit). 
Durch Ersatz der Kationen und Anionen entstehen zahlreiche Varietäten, z.B. Hydroxylapatit, Carbonat-
apatit. Apatit ist Knochen und Zahnbestandteil 
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1.3   Offsetdrucktechnologie und die Bedeutung von Titandioxid-
Druckformoberflächen 
 
Hydrophobe und hydrophile Benetzungsphänomene, wie sie in Kapitel 1.2 angedeutet 
wurden, sind die Basis des Übertragens von Druckinformation (Druckfarbe) auf Papier in 
der Offsetdrucktechnologie. In diesem Abschnitt wird zum einen eine kurze Einführung in 
die Offsetdruck-Technologie gegeben, zum anderen wird für das Thema "Drucken mit 
reversibel benetzbaren TiO2-Oberflächen" anwendungsrelevante Literatur in Form von 
wissenschaftlichen Publikationen und Patenten diskutiert. Darüber hinaus werden die 
Vorteile von wiederverwendbaren Druckformoberflächen mit reversiblem Benetzungs-
verhalten dargelegt. 
 
 
 
Beschreibung der Offsetdrucktechnologie 
 
Der Offsetdruck ist seit ungefähr 40 Jahren das am meisten genutzte Druckverfahren für 
Buch-, Zeitungs- und Akzidenzdruck. Einen Gesamtüberblick zu den Themen Printmedien 
und Offsetdrucktechnologie geben Kipphan [Kip00] und Teschner [Tes97]. Eine typische 
Offsetdruckmaschine ist in Abb. 1.5 dargestellt. Bei diesem Verfahren wird Druckfarbe 
von der Druckform (Informationsträger) nicht direkt auf den Bedruckstoff (Papier) 
aufgetragen, sondern über einen Transferzylinder übertragen, auf den ein sogenanntes 
Gummituch aufgespannt ist ("Gummituchzylinder", vgl. Abb. 1.6). 
 
 
 
Abb. 1.5: Zweifarben-Offsetdruckmaschine vom Typ "Speedmaster" der Heidelberger Druckmaschinen AG 
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Wie in Abb. 1.6 zu sehen ist, basiert die Funktionsweise des Offsetdrucks auf 
Druckformen, die in hydrophile und hydrophobe Bereiche strukturiert sind. Hydrophile, 
nichtdruckende Bereiche bestehen bei konventionellen Druckplatten aus anodisch 
oxidiertem Aluminium (Al2O3); hydrophobe, farbführende Bereiche bestehen aus 
Photopolymeren oder Diazoverbindungen als photoempfindliche Substanzen (Kopier-
schicht). Abb. 1.7 zeigt eine RKM-Aufnahme des hydrophil/hydrophoben Grenzbereichs. 
Die Strukturierung der Druckformen erfolgt gewöhnlich durch die Belichtung der 
unstrukturierten Druckplatten über vorgefertigte Filme (Masken). Die Filme werden direkt 
auf den Druckform-Rohling aufgelegt und mit UV-Flutlicht bestrahlt. 
Neuere Druckformsysteme erlauben die digitale Bebilderung mit IR- oder UV-
Laserdioden [Deb98]. Die auf die Druckformoberfläche abgebildeten Laserpunkte 
erzeugen dabei Druckpunkte mit einem Durchmesser zwischen 10 µm und 30 µm. Nach 
der Bebilderung mit Flutlicht und Maske oder durch Laserdioden erfolgt eine 
nasschemische Entwicklung der Druckform in einer wässrigen, alkalischen Lösung auf 
Basis von Phosphaten und Silikaten [Tes97]. Die durch Bebilderung und Entwicklung 
entstandene hydrophil/hydrophob strukturierte Druckplatte wird über das Feucht- und 
Farbwerk (Abb. 1.6) mit einer Farb-Wasser-Emulsion benetzt und kann nur an 
hydrophoben Bereichen Farbe = Druckinformation auf den Transferzylinder übertragen. 
 
Abb. 1.6: Prinzipielle Funktionsweise einer Druckform in der Offsetdrucktechnologie [Kip00] 
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Hydrophile Bereiche werden nur mit Feuchtmittel benetzt und schützen die Al2O3-
Oberfläche vor Farbannahme. Das Feuchtmittel besitzt einen pH-Wert zwischen 4,8 und 
5,5 und besteht zu 86 % aus Wasser, zu 10 % aus Isopropanol sowie zu 4 % aus 
antimikrobiellen Zusatzstoffen und Puffersubstanzen. Das auf dem Transferzylinder 
entstandene Druckbild (Sujet) wird im Druckspalt zwischen Transferzylinder und 
Druckzylinder auf den Bedruckstoff übertragen (Abb. 1.6). 
 
 
 
Abb. 1.7: RKM-Aufnahme des hydrophil/hydrophoben Grenzbereichs einer konventionellen Offset-
druckform aus anodisch oxidiertem Aluminium und Photopolymer. Das oleophile, 
farbannehmende Photopolymer bildet die Druckinformation übertragenden Bereiche aus. Die 
hydrophilen Bereiche aus Al2O3 werden im Druckprozess mit Feuchtmittel benetzt und schützen 
somit vor Farbannahme. Zum Vergleich der Rauheiten beider Bereiche sind die mittlere Rauheit 
RMS und die Rautiefe Rz angegeben. 
 
 
 
Konventionelle Druckformen zeichnen sich dadurch aus, dass sich unterschiedliche 
Benetzungseigenschaften durch zwei verschiedene Materialoberflächen ausbilden; sie 
können jeweils nur für einen Druckauftrag verwendet werden. Die Druckformen werden 
nach Verwendung von den Druckplattenherstellern eingeschmolzen, neue Aluminium-
platten werden hergestellt und mit einer Kopierschicht aus Photopolymer versehen. Seit ca. 
10 Jahren ist es möglich, mit Hilfe digitaler Datensätze Druck-Sujets durch IR-Laserdioden 
auf Filme oder direkt auf Druckplatten zu übertragen. Da zusätzlich die Entwicklung 
prozessloser Druckplatten (ohne nasschemische Entwicklung) vorangetrieben wurde, 
besteht dadurch die Möglichkeit der Bebilderung von Offsetdruckformen direkt in der 
Druckmaschine (Direktbebilderung). 
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Ergänzend zum oben beschriebenen "Nass-Offsetdruck" (konventioneller Offsetdruck mit 
Feuchtmittel und Farbe) hat sich vorwiegend für Druckmaschinen mit Direktbebilderung 
das sogenannte "Wasserlos-Offsetdruckverfahren" etabliert. Durch die Wechselwirkung 
spezieller, silikonölhaltiger Druckfarbe mit den für Wasserlos-Offset typischen 
Polysiloxan-Druckformoberflächen wird das farbabweisende Verhalten nichtdruckender 
Bereiche auch ohne Feuchtmittel realisiert ("wasserlos"). Farbführende Bereiche dieser 
Wasserlos-Offsetdruckformen werden durch Ablation der Polysiloxanschicht mittels IR-
Laserstrahlung realisiert. Durch die Ablation freigelegte Oberflächen (z.B. PET) werden 
mit Wasserlos-Offsetfarbe benetzt und übertragen somit die zu druckende Information  
- wie im Nass-Offsetdruck - auf den Transferzylinder [Her92]. 
 
Im Zusammenhang mit den für die vorliegende Arbeit durchgeführten 
Untersuchungen mit OPS- und SF-OPS-modifizierten TiO2-Offset-Druckformen wurden 
vorwiegend Druck-Versuche im konventionellen Nass-Offsetdruck durchgeführt. Die 
Ergebnisse der Druckversuche sind in Kapitel 2.4 zusammengefasst. 
 
 
 
Anwendungsrelevante Literatur 
 
Seit einigen Jahren werden Ansätze für wiederverwendbare Druckformen diskutiert. Dabei 
kann zwischen wiederbeschichtbaren und wiederbeschreibbaren Ansätzen unterschieden 
werden. Ansätze für wiederbeschichtbare Druckformen beruhen überwiegend auf dem 
Auf- und Abtragen von dünnen (ca. 1 µm), IR-bebilderbaren Polymerschichten auf 
Substraten wie Aluminium oder Edelstahl. Auch hier bilden die Substrate nach der 
Bebilderung mit IR-Lasern die hydrophilen Bereiche, das Polymer die hydrophoben, 
farbannehmenden Bereiche aus. Die Ansätze für wiederbeschichtbare Offsetdruckformen 
der Firmen Creo und MAN-Roland können in Kipphans "Handbuch der Printmedien" 
nachgelesen werden [Kip00]. 
Als wiederbeschreibbare Druckformen können Ansätze bezeichnet werden, die das 
reversible Schalten der Benetzungseigenschaften durch Bereiche unterschiedlicher 
chemischer Belegung oder Terminierung ein und derselben Materialoberfläche 
beschreiben. Man kann hier von einem Schalten der Benetzungseigenschaften auf 
molekularer Ebene sprechen. Nach einem von Fujishima et al. [Fuj97] und Hugenschmidt 
et al. [Hug94] vorgeschlagenen Modell des UV-Schaltens von reversiblen Benetzungs-
eigenschaften an TiO2-Oberflächen auf molekularer Ebene entstand ein US-Patent der 
Firma Fuji, das die beschriebenen Benetzungsphänomene von TiO2-Oberflächen für den 
Einsatz als Offsetdruckformen beansprucht [Fuj00a]. Das dem Patent zugrunde liegende 
Modell aus Abb. 1.2 wird im Verlauf der vorliegenden Arbeit für die Diskussionen der 
Benetzungseigenschaften an TiO2-Oberflächen herangezogen. Dies geschieht vorwiegend 
in Kapitel 2.1.2. 
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In einer weiteren Schrift wird vorgeschlagen, eine TiO2-Druckform durch 
Anbindung von Chlorsilanen, Fettsäuren oder Titanalkoxyden großflächig zu 
hydrophobieren [Mit00]. Auch hier soll die Strukturierung in hydrophobe und hydrophile 
Bereiche der Druckform mit Hilfe von UV-Strahlung erreicht werden. Des Weiteren wird 
von Kamei et al. ein bildgebendes mechano-chemisches Verfahren zum Hydrophobieren 
einer großflächig hydrophilen TiO2-Oberfläche beschrieben [Kam00]. Die Hydro-
phobierung wird dabei durch den Einfluss mechanischer Kräfte (Reiben) auf einer mit 
Wasser benetzten Oberfläche erhalten. 
Aufgrund der komplizierten physikalisch-chemischen Prozesskette sind wiederver-
wendbare Druckformen nur dann sinnvoll, wenn kürzere Prozesszeiten und geringere 
Kosten als bei konventioneller Druckform-Technologie erreicht werden. Darüber hinaus 
muss ein hohes Maß an Verständnis für den molekularen Umschaltprozesses vorliegen. 
 
 
 
Vorteile von wiederbeschreibbaren Offsetdruckformen 
 
Der Wegfall des Druckplattenwechsels durch wiederbeschreibbare Druckformen würde die 
Rüstzeiten bei Auftragswechseln wesentlich verkürzen (Änderung des Druckinhalts). Dies 
macht die Maschinen, die solche Druckformen verwenden, für die Drucker deutlich 
attraktiver. Nachdem die Datenübertragung nahezu verzögerungsfrei stattfindet, spielt sehr 
schnelles Andrucken eine zunehmende Rolle. In Abb. 1.8 ist der grundlegende 
Prozessablauf für die reversiblen Benetzungszyklen einer wiederbeschreibbaren Offset-
druckform dargestellt. 
 
 
Abb. 1.8: Grundlegender Prozessablauf für die reversiblen Benetzungszyklen einer wiederbeschreibbaren 
Offsetdruckform im konventionellen Nass-Offsetdruck 
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Da die Druckindustrie chemische Vorgänge aus ihrer Prozesskette soweit wie möglich 
eliminieren möchte, sind prozessfreie Vorgänge beim Bebildern und Löschen von 
reversibel beschreibbaren Materialien im Offsetdruck im Vergleich mit der 
nasschemischen Entwicklung konventioneller Druckplatten (Phosphate und Silikate) aus 
umweltrelevanten Gesichtspunkten von größter Bedeutung. Weitere Vorteile der 
wiederbeschreibbaren Offsetdruckformen gegenüber konventionellen Druckplatten sind 
das entfallende Plattenhandling sowie Kostenersparnisse bei der Druckformherstellung 
(keine neue Druckplatte für neue Bildinhalte). Weiterhin ist denkbar, dass man wie bei den 
Tonerdruckverfahren auch im Offsetdruckverfahren bei jeder Umdrehung des Druckform-
zylinders neue Druckinformationen erzeugen kann. Dies wäre nur mit wiederbeschreib-
baren Materialien als Offsetdruckform möglich. Der Vorteil hierbei wäre die gegenüber 
den Tonerdruckverfahren (600 dpi) überlegene Qualität des Offsetverfahrens (2400 dpi) 
bei gleichbleibender Flexibilität, wobei bisher der Offsetdruck aufgrund seiner einmal 
bebilderten Druckplatten eher ein Verfahren für höhere Auflagen (mehr als 500 Kopien 
bzw. Drucke) mit demselben Inhalt darstellte. 
 
 
 
1.4 Problemstellung 
 
Ausgehend vom Wunsch der Druckindustrie nach wiederverwendbaren Offsetdruckformen 
sollten in der vorliegenden Arbeit Grundlagen zum reversiblen Benetzungsverhalten von 
TiO2-Oberflächen erarbeitet werden. Insbesondere sollen diese neuen Druckformen die 
Eigenschaft der Lösch- und Wiedererzeugbarkeit von Bildinhalten besitzen. Zwar gibt es 
bereits Druckmaschinen, in denen die Druckformen in der Maschine selbst durch IR-
Laserbebilderung strukturiert werden (Direktbebilderung), diese sind jedoch nicht 
wiederbeschreibbar. Der Vorteil einer solchen Bebilderung sind digitale Daten, die z.B. 
unter Verwendung des Internets über beliebige Entfernungen transportiert werden können. 
Es ist bekannt, dass es Materialien mit umschaltbaren Benetzungseigenschaften 
gibt. Es ist aber nicht bekannt, ob und wie dies reversibel für einen industriellen 
Druckprozess nutzbar gemacht werden kann. Dafür müssen zunächst die am 
Umschaltprozess beteiligten Mechanismen verstanden werden. Zur genaueren 
Untersuchung dieser physikalisch-chemischen Mechanismen benötigt man neue 
Diagnoseverfahren mit hoher Empfindlichkeit und räumlicher Auflösung. 
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Die Untersuchungen dieser Arbeit wurden in folgende Teilbereiche untergliedert: 
 
a) Untersuchung des makroskopischen Benetzungsverhaltens von TiO2-Oberflächen 
 
b) Auswahl und Erarbeitung geeigneter spektroskopischer Messverfahren zur Erfassung 
der reversiblen Prozesse auf molekularer Ebene, das heißt Detektion benetzungsrelevanter 
Molekül-Spezies auf den Oberflächen 
 
c) Nachweis desorbierender Molekül-Spezies bei UV-Bestrahlung von modifizierten TiO2-
Oberflächen im UHV und in Sauerstoffatmosphäre 
 
d) Auswahl und Erarbeitung von Abbildungstechniken für zweidimensional periodische 
hydrophil/hydrophobe Mikrostrukturen auf molekularer Ebene, das heißt "chemische 
Sensoren" für die Abbildung der Adhäsion von latenten, zweidimensionalen 
Mikrostrukturen mit unterschiedlichen Benetzungseigenschaften 
 
e) Erforschung von Prozessschritten für eine Anwendung in der Drucktechnik. Einzelne 
Präparationsschritte wie digitale Laserbebilderung, nasschemische und photochemische 
Modifizierung sollten im Sekunden- bis Minutenbereich erzielt werden. 
 
 
 
1.5   Gliederung der Arbeit 
 
In Kapitel 1 wurde der Zusammenhang zwischen den Phänomenen an TiO2-Oberflächen 
und der Offsetdrucktechnologie aufgezeigt. Ausgehend von der Beschreibung des Modells 
einkristalliner TiO2(110)-Oberflächen und der definierten Einstellbarkeit eines hydrophilen 
(UV-Bestrahlung) oder hydrophoben (z.B. Anbindung amphiphiler Moleküle) Benetzungs-
verhaltens der TiO2-Oberflächen wurde deutlich, warum diese beiden Benetzungszustände 
für Druckformen in der Offsetdrucktechnologie von grundlegender Bedeutung sind. 
Darüber hinaus soll Kapitel 1 die Grundlage für das Verständnis aller in Kapitel 2 
folgenden Ergebnisse schaffen, die im Zusammenhang mit den in dieser Arbeit an 
unterschiedlichen TiO2-Oberflächen untersuchten Benetzungsphänomenen, den 
nachgewiesenen benetzungsrelevanten Molekülspezies und den photolytischen sowie 
photokatalytischen Prozessen erhalten wurden. 
 
Kapitel 2 stellt den zentralen Teil der Arbeit dar und widmet sich den Ergebnissen 
und deren Diskussion. So werden in Abschnitt 2.1 die makroskopischen 
Benetzungseigenschaften von verschieden modifizierten TiO2-Oberflächen behandelt. Für 
eine Anwendung von TiO2-Oberflächen in der Offsetdrucktechnologie ist hier besonders 
die in Abschnitt 2.1.4 beschriebene Reversibilität der Benetzungseigenschaften 
hervorzuheben. Des Weiteren werden in Kapitel 2.2 spektroskopisch bestimmte, 
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benetzungsrelevante Molekül-Spezies sowie deren Anordnung auf den Oberflächen 
diskutiert. Die dafür verwendeten Oberflächen wurden an Atmosphäre präpariert. Es 
werden vorwiegend die Messungen an hydrophoben mit denen an hydrophilen TiO2-
Oberflächen verglichen. Für den Vergleich eignen sich sehr glatte Referenzoberflächen in 
Form von TiO2-Einkristallen und mit Titan beschichtete Siliziumwafer besonders gut, die 
ihrerseits mit oxidierten Titanblech-Oberflächen bezüglich der benetzungsrelevanten 
Molekül-Spezies verglichen werden. Abschnitt 2.3 umfasst die Beschreibung der 
Ergebnisse aus UV-Bestrahlungsexperimenten an TiO2-Oberflächen im UHV und in 
Sauerstoffatmosphäre. In Kapitel 2.4 werden die Ergebnisse aus Versuchen mit Titanblech-
Oberflächen beschrieben, die als reversibel beschreibbare Offsetdruckformen benutzt 
wurden. Neben den Auswirkungen beim Eintrag der digitalen Bildinformation auf das 
Titanblech durch einen IR-Laser ist ein typischer Vierfarbdruck mit wechselnden 
Bildinhalten auf ein und derselben Titanblech-Oberfläche beschrieben. Es schließen sich 
die Beschreibung der Modelle für die TiO2-Druckformoberflächen selbst und die für das 
Erstellen der Druckform notwendigen Prozesse an. 
 
Neben der Beschreibung der benutzten TiO2-Substrate, der verwendeten 
amphiphilen Moleküle und Chemikalien beinhaltet Kapitel 3 vorwiegend die Beschreibung 
der verwendeten Messmethoden und deren für die Experimente notwendigen Optimierung. 
Im 4. Kapitel wird zum einen ein Ausblick auf zukünftige Experimente an modifizierten 
TiO2-Oberflächen gegeben, zum anderen wird die weitere Vorgehensweise beim 
Experimentieren mit TiO2-Druckformoberflächen beschrieben. 
 
Im 5. und letzten Abschnitt dieser Arbeit befindet sich ein ausführliches 
Literaturverzeichnis. 
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2   Ergebnisse und Diskussion 
 
 
2.1 Benetzungsverhalten von verschieden modifizierten Titandioxid-
Oberflächen - Kontaktwinkel und Oberflächenenergie 
 
Um das makroskopische Benetzungsverhalten der untersuchten TiO2-Oberflächen zu 
quantifizieren, wurde an verschieden modifizierten Probentypen mit Hilfe von 
Kontaktwinkelmessungen an Tropfen fünf verschiedener Testflüssigkeiten die Berechnung 
der freien Oberflächenenergie σ durchgeführt. Der Vergleich des makroskopischen 
Benetzungsverhaltens der hier untersuchten TiO2-Oberflächen mit den in Kapitel 1.3 
diskutierten hydrophilen (Al2O3) und hydrophoben (Photopolymere) Bereichen von 
konventionellen, einmal verwendbaren Offsetdruckformen dient dazu, die Eigenschaften 
der hier untersuchten Oberflächen mit den Anforderungen an den Offsetdruckprozess zur 
Deckung zu bringen. Zusätzlich wird deutlich, dass bei herkömmlichen Druckformen zwei 
verschiedene Materialien für zwei verschiedene Benetzungszustände benötigt werden, 
wobei bei den in dieser Arbeit vorgestellten Oberflächen das Einstellen/Verändern der 
Benetzungseigenschaften auf molekularer Ebene erreicht wird. 
 Um die hydrophilen oder hydrophoben Benetzungseigenschaften von TiO2-Proben 
für die Oberflächenanalyse mit RKM, XP- und IR-Spektroskopie zu kontrollieren, wurde 
entweder direkt auf die zu vermessenden Proben ein Wassertropfen aufgesetzt, oder es 
wurde an einer zweiten, identisch präparierten Probe der Kontaktwinkel gegen Wasser 
gemessen. Diese Vorgehensweise ist für die Kapitel 2.2, 2.3 und 2.4 zu berücksichtigen. 
Die in Abschnitt 3.1.1 beschriebene Kontaktwinkel-Methode zur Bestimmung der freien 
Oberflächenenergien σ  an hier untersuchten TiO2-Oberflächen begleitete somit alle 
anderen in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden und wurde als Nachweis der 
makroskopischen Benetzungseigenschaften für alle durchgeführten Experimente 
eingesetzt. Dadurch war es möglich, die mit Hilfe von RKM, XP- und IR-Spektroskopie 
auf den TiO2-Oberflächen gemessenen Molekülspezies direkt mit den makroskopischen 
Benetzungseigenschaften der Oberflächen zu korrelieren. 
Des Weiteren sind die in diesem Kapitel beschriebenen Oberflächen-
modifizierungen wichtig für Präparation und Nachweis von latenten, zweidimensional 
periodischen Mikrostrukturen, die mit CKM-Abbildungen und durch XPS-Element-
verteilungsanalyse untersucht wurden. 
 
 
 
2.1.1   Untersuchungen zur definierten Modifizierung der Titandioxid-Oberflächen 
 
Als wesentliche Ergebnisse dieser Arbeit werden in diesem Kapitel die aus vielen 
Experimenten resultierenden, letztendlich relativ einfachen Prozessschritte zum Einstellen 
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definierter Hydrophobie und Hydrophilie beschrieben. Prinzipiell können TiO2-
Oberflächen durch natürliche Adsorbate aus der Luft und durch Belegung mit amphiphilen 
Molekülen hydrophobiert werden. Wie in Abb. 2.1 schematisch dargestellt, soll hier 
beschrieben werden, wie und in welcher Zeit Reinigungs-, Bestrahlungs- und 
Oberflächenbelegungsprozesse durchgeführt werden müssen, um makroskopisch 
hydrophobes (ΘWasser=70...150°) oder hydrophiles Verhalten (ΘWasser=0...20°) einzustellen. 
Die erarbeiteten Präparationsschritte und das daraus resultierende Benetzungsverhalten 
bilden die Grundlage aller in späteren Kapiteln diskutierten Messungen an 
Modelloberflächen wie Einkristallen und mit Titan beschichteten Siliziumwafern und 
außerdem für die reversiblen Offsetdruckversuche mit technisch rauen Druckformblechen, 
die durch nasschemische Präparation eine definierte TiO2-Deckschicht erhalten. 
 
 
 
Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Erstpräparation zur Modifizierung von TiO2-Druckformblechen 
(Ti:TiO2). Die verschiedenen Präparationsschritte 1) bis 4) werden im Text näher erläutert und 
wurden für die Untersuchungen in dieser Arbeit auch in anderer Reihenfolge abgearbeitet. Die 
Schritte 1) bis 5) dienen daher der Veranschaulichung der Präparationsprozesse und 
Messmethoden. 
 
 
 
Im Folgenden wird nun detailliert beschrieben, welche Präparationsschritte für die 
unterschiedlichen in dieser Arbeit verwendeten Probentypen abgearbeitet werden müssen, 
um definierte Oberflächen für Analyse und Druckversuche zur Verfügung zu stellen. Des 
Weiteren werden die verwendeten Abkürzungen für die verschiedenen TiO2-Proben  
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eingeführt. Bezugsquellen für Proben und Chemikalien sowie deren Konzentrationen und 
Reinheiten sind in Abschnitt 3.2 aufgeführt. 
 
 
 
Verwendete Probentypen 
 
Als einkristalline TiO2-Proben in Rutil-Modifikation wurden sehr glatte (110)-Oberflächen 
verwendet (Probenart: TiO2(110)). Diese Einkristalle mit einer Dicke von 1 mm und einer 
nutzbaren Oberfläche von 10x10 mm² konnten als TiO2-Referenzen für alle 
Charakterisierungsmethoden verwendet werden. 
Durch Ionenätzen (Sputtern) aufgebrachte Titanschichten auf Siliziumwafer  
(d = 0,5 mm) wiesen eine Schichtdicke von ca. 900 nm auf und eignen sich ebenso wie 
Einkristalle für alle Charakterisierungsmethoden. An den durch Ionenätzen hergestellten 
Schichten bildet sich bei Auslagerung an Luft eine TiO2-Deckschicht (Probenart:  
Si:Ti:TiO2). 
Des Weiteren wurde Titanblech mit TiO2-Deckschicht und einer Reinheit von  
99,99 % verwendet, das hauptsächlich als Substrat für Druckversuche diente, aber auch mit 
RKM, XP- und IR-Spektroskopie analysiert werden konnte (Probenart: Ti:TiO2). 
 
 
 
Abb. 2.2: XP-Spektren des Zustandes Ti 2p für alle in dieser Arbeit verwendeten TiO2-Oberflächen. Die 
technischen Si:Ti:TiO2- und Ti:TiO2-Oberflächen werden hier mit einer einkristallinen TiO2(110)-
Oberfläche verglichen. Die Hauptlinie Ti 2p3/2 konnte bei allen Proben bei einer Bindungsenergie  
Eb = 458,8 eV nachgewiesen werden und ist TiO2 zuzuordnen. Aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung 
[Cha95] ist auch noch eine zweite Komponente (Ti 2p1/2-Linie) bei Eb = 464,6 eV zu detektieren. 
Bei luftoxidierten Titanblech-Proben (Ti:TiO2) konnten zusätzlich metallische Titan  
(Eb = 453,5 eV) und Ti2O3 (Eb = 457,2 eV) detektiert werden. 
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Wie in Abb. 2.2 anhand von XP-Spektren dargestellt, handelt es sich bei allen hier 
untersuchten Oberflächen um TiO2-Oberflächen. Im Ti 2p-Spektrum konnten mehrere 
verschiedene Titan-Photolinien detektiert werden. Bei allen drei Proben konnte die 
Hauptlinie Ti 2p3/2 bei einer Bindungsenergie von Eb = 458,8 eV nachgewiesen werden, 
die Titan im TiO2 zuzuordnen ist. Aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung [Cha95] ist auch 
noch eine zweite Komponente (Ti 2p1/2-Linie) bei Eb = 464,6 eV zu detektieren. Beide 
Linien stehen in einem Flächenverhältnis von 2:1. Beim luftoxidierten Titanblech 
(Ti:TiO2) kann man zusätzlich zwei weitere Photolinien beobachten, die metallischen Titan 
bei Eb = 453,5 eV und Ti2O3 bei Eb = 457,2 eV zuzuordnen sind. Aufgrund des 
Nachweises von metallischem Titan kann die TiO2-Deckschicht mit einer Dicke von ca.  
5 nm abgeschätzt werden. Hierfür wird von einer Informationstiefe von 6 nm für XPS-
Messungen an Metalloxid-Oberflächen ausgegangen [Bri90]. Die Gegenüberstellung der 
an den drei verschiedenen TiO2-Oberflächen gemessenen Energielagen der Photolinien mit 
Literaturangaben erfolgt in Anhang A 2 und ergibt gute Übereinstimmung. 
 
 
 
Nasschemische Reinigung der verschiedenen TiO2-Oberflächen für die 
Erstpräparation 
 
Alle drei Probenarten müssen für die Erstpräparation in einem Vorreinigungsschritt mit 
Ethanol p.a. gespült werden. Da nur bei den aus einem industriellen Herstellungsprozess 
erhaltenen Titanblechen mit groben Verunreinigungen (Öl, Fett, Staub) gerechnet werden 
musste, wurden Titanbleche zusätzlich mit Celullose-Tüchern und Ethanol p.a. abgerieben. 
Alle Proben wurden nach der Vorreinigung im Stickstoffstrom getrocknet. Für das 
Entfernen von adsorbierten Kohlenwasserstoffen wurden Einkristalle und Titanbleche 
zusätzlich durch zehnminütige Behandlung in Oxidationslösung bei T = 80°C behandelt 
(NH4OH(1):H2O2(1):H2O(4), Klammerangaben in Volumen-Anteilen). Nach dem Spülen 
mit VE-Wasser und der Trocknung im Stickstoffstrom waren die Proben extrem hydrophil. 
Mit Titan beschichtete Siliziumwafer konnten wegen des Ablösens der Titanschicht in der 
Oxidationslösung nicht behandelt werden. 
 
 
 
HF-Ätzen von Titanblechen für die Erstpräparation 
 
Um saubere Titanbleche mit einer definierten Rauheit (RMS = 272 nm, Rz = 2,34 µm) für 
Analyse und Druckversuche zu bekommen, konnte nach Behandlung in Oxidationslösung 
durch einminütige Behandlung der Bleche in HF(1):H2O2(3):H2O(20) (Ätzlösung, 
Klammerangaben in Volumen-Anteilen) bei Zimmertemperatur und anschließendes Spülen 
mit Wasser ebenso wie bei Si:Ti:TiO2-Proben eine TiO2-Deckschicht von 3 bis 5 nm 
eingestellt werden. 
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Hydrophobierung von TiO2-Oberflächen und reversibles Schalten 
 
Das Erzeugen von hydrophoben TiO2-Proben bei der Erstpräparation gelingt einerseits, 
indem man die Proben wie in Abb. 2.1 dargestellt nach der Nasschemie zuerst im 
Stickstoffstrom trocknet und danach mindestens 48 h an Luft auslagert. Die zweite in 
dieser Arbeit diskutierte Variante der Hydrophobierung ist die Belegung der TiO2-
Oberflächen mit OPS- oder SF-OPS-Molekülen in 1 mM ethanolischen OPS- bzw. SF-
OPS-Lösungen. Für die Standard-Präparationen wurden die Proben 10 Minuten in die 
Lösungen eingelegt, mit Ethanol abgespült und im Stickstoffstrom getrocknet. Während 
der Untersuchungen zum reversiblen Benetzungsverhalten der TiO2-Oberflächen wurden 
Benetzungs-Zyklen (Schalten der Benetzung von hydrophob nach hydrophil und wieder 
zurück) dadurch durchlaufen, dass zum Einstellen des hydrophilen Zustands UV-
Excimerstrahlung (λ = 172 nm) verwendet wurde. Nach UV-Bestrahlung wurden die 
Proben direkt wieder in die Lösung der amphiphilen Moleküle (AM-Lösung) getaucht oder 
an Luft ausgelagert. 
 
 
 
Photochemische Reinigung, Aktivierung und Strukturierung mit UV-Strahlung 
 
Mit Hilfe der UV-Photochemie, die im Übrigen in Abschnitt 2.3 detailliert beschrieben 
wird, können TiO2-Oberflächen nicht nur von den direkt an der Grenzfläche zur TiO2-
Schicht adsorbierten Kohlenwasserstoffen gereinigt oder mit einer Mikromaske (Abb. 2.3) 
strukturiert werden. Zusätzlich werden die TiO2-Oberflächen aktiviert (Bildung von 
Titanolgruppen Ti-OH an der Oberfläche, Abb. 1.1), und sie können direkt nach der 
Bestrahlung wieder mit amphiphilen Molekülen belegt werden (Kapitel 2.1.2 und 2.1.3). 
Die in der vorliegenden Arbeit benutzte UV-Quelle zur Präparation der Oberflächen an 
Luft ist ein Xe2-Excimerstrahler, der bei einer Wellenlänge von λ = 172 nm emittiert. 
Die vier verschiedenen Bereiche der in Abb. 2.3 dargestellten Mikromaske wurden 
zum Testen der Empfindlichkeiten der verwendeten Abbildungsmethoden im Hinblick auf 
Bereiche unterschiedlicher Adhäsion ausgewählt. Ziel der Präparation war die Erzeugung 
von randscharfen latenten Strukturen, die aus zweidimensional periodischen 
hydrophil/hydrophoben Mikrostrukturen aufgebaut sind. Ziel von RKM-Messungen (FFM- 
und PKM-Modus) und der XPS-Elementverteilungsanalyse war die Abbildung dieser 
latenten Benetzungsstrukturen im Mikrometerbereich. Des Weiteren sollte durch die 
Bestrahlung von Referenzproben (TiO2(110) und Si:Ti:TiO2) über Mikromaske die 
Erzeugung von Mikrostrukturen mit lateralen Ausdehnungen, wie sie auf Offsetdruck-
formen vorkommen, simuliert werden. 
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Abb. 2.3: Nickel-Mikromaske zum Erzeugen von zweidimensional periodischen, hydrophil/hydrophoben 
Mikrostrukturen mit Hilfe von UV-Excimerstrahlung auf TiO2-Oberflächen, die vor der UV-
Bestrahlung homogen hydrophob waren. Die Mikrostrukturen haben die Dimension von 
Bildpunkten auf Offsetdruckformen und sollten diese für die Untersuchungen mit den 
abbildenden Messmethoden simulieren (FFM, PKM, XPS-Elementverteilungsanalyse). Die 
Aufnahme entstand mit einem Auflichtmikroskop. 
 
 
 
2.1.2   Hydrophobie durch natürliche Adsorbate auf Titandioxid-Oberflächen 
 
Benetzungszustände an TiO2-Oberflächen werden seit einiger Zeit kontrovers diskutiert. 
Ein von Fujishima et al. vorgeschlagenes Modell [Fuj97] beschreibt das Entfernen von 
Brückensauerstoffatomen an TiO2-Oberflächen durch UV-Strahlung mit λ < 390 nm und 
den Übergang von Ti4+- zu Ti3+-Kationen [Shu95]. An diesen freien Oberflächenplätzen 
wird bevorzugt dissoziativ Wasser angelagert, und es bilden sich polare Titanolgruppen 
aus (4Ti4+-OH) [Hug94], [Hen96]. Wie von Fujishima et al. nachgewiesen, ist eine solche 
Oberfläche nanoskopisch gesehen "amphiphil"; denn neben Bereichen mit polaren Ti-OH-
Gruppen liegen Bereiche mit unpolaren Ti-O-Ti-Gruppen. Durch die Physisorption2 von 
Wassermolekülen an den Ti-OH-Gruppen bilden mit UV bestrahlte TiO2-Oberflächen 
makroskopisch einen hydrophilen Charakter aus. Durch Auslagerung UV-hydrophilierter 
TiO2-Oberflächen im Dunkeln an Luft werden laut [Hug94] chemisorbierte3 Hydroxyl-
gruppen (Titanol) wieder durch Sauerstoffatome ersetzt, und die Oberfläche erhält den 
hydrophoben Charakter zurück ("Ausheilen" der Oberfläche mit Sauerstoffatomen). 
Ein weiteres Modell beschreibt ebenfalls hydrophile TiO2-Oberflächen als saubere, 
Ti-OH-Gruppen enthaltende Oberflächen. Der Charakter hydrophober TiO2-Oberflächen 
wird jedoch auf die Belegung der TiO2-Oberfläche mit organischen Molekülen aus der  
                                                     
2
 Bei schwacher Wechselwirkung von Teilchen mit Bindungsenergien typischerweise unter  
  50 kJ/mol spricht man von Physisorption [Hen94]. 
3
 Als Chemiesorption bezeichnet man starke chemische Wechselwirkung mit Wechsel- 
  wirkungsenergien von typischerweise mehr als 50 kJ/mol [Hen94]. 
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Luft beschrieben. Eine genaue Analyse für die Art dieser Adsorbate ist nur selten möglich, 
meist spricht man generalisierend von Kohlenwasserstoffen [Pla00]. 
Da das Oberflächenmodell von Fujishima et al. teilweise auf Messungen beruht, die 
im UHV bei Temperaturen teilweise unterhalb der Zimmertemperatur durchgeführt 
wurden, kann nach Betrachtung der Gesamtheit der in der vorliegenden Arbeit erhaltenen 
Ergebnisse davon ausgegangen werden, dass der hydrophile Zustand der TiO2-Oberflächen 
zwar auf durch UV-Strahlung abgebauten Kohlenwasserstoffen und erzeugten Ti-OH-
Gruppen beruht, der hydrophobe Zustand an Atmosphäre aber mit großer Wahrscheinlich-
keit auf eine Kombination von Sauerstoffausheilung an Laborlicht und Belegung mit 
organischen Adsorbaten der Luft zurückzuführen ist. 
In Kapitel 2.2 wird gezeigt, welche benetzungsrelevanten Spezies für hydrophile 
und hydrophobe TiO2-Oberflächen detektiert werden können. Aus Abb. 2.2 geht hervor, 
dass bei allen hier diskutierten TiO2-Oberflächen von chemisch identischen Oberflächen 
ausgegangen werden kann, die sich nur in ihrer Rauheit und Morphologie unterscheiden. 
Zur Bestimmung des hydrophoben Charakters an Luft wurde der Kontaktwinkel-
verlauf von Wassertropfen für verschiedene, zu Beginn der Messungen hydrophile TiO2-
Proben über die Zeit verfolgt und in Abb. 2.4 sowie Abb. 2.5 dargestellt. 
 
 
 
Abb. 2.4: Typisches Kontaktwinkel-Kurzzeit-Verhalten für TiO2-Proben, die mit Excimer-UV-Strahlung 
(λ = 172 nm) hydrophiliert und an Luft ausgelagert werden. Die eingezeichneten Linien dienen der 
Augenführung. 
 
 
Da bei einer späteren Anwendung TiO2-Druckform-Oberflächen mit Hilfe eines IR-Lasers 
(Strukturierung, Kapitel 2.4) oder eines UV-Strahlers (Präparation) hydrophiliert werden 
würden, musste geklärt werden, welches Benetzungs-Zeitverhalten vorliegt. 
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In Abb. 2.4, Abb. 2.5 und Tab. 2.1 ist zu erkennen, dass es prinzipiell möglich ist, 
hydrophile TiO2-Oberflächen durch Auslagerung an Luft zu hydrophobieren. Wie in 
Kapitel 2.1.1 beschrieben, wurden verschiedene TiO2-Proben 10 Minuten mit Xe2-
Excimerstrahlung (λ = 172 nm) an Umgebungsluft belichtet, dadurch hydrophiliert, und es 
wurden in bestimmten Zeitabständen statische Kontaktwinkel von Wassertropfen 
gemessen. Im Kurzzeitverhalten bis 420 Minuten (7 h) konnte an rauen Titanblechen 
(Ti:TiO2) schon nach 390 Minuten (6,5 h) ein Wasser-Kontaktwinkel von 56° bestimmt 
werden. An glatten TiO2(110)- und Si:Ti:TiO2-Proben stieg der Kontaktwinkel nach 390 
Minuten (6,5 h) lediglich auf 20° bis 30° an. 
Schon im Kurzzeitverhalten konnte somit ein bekanntes Phänomen reproduziert 
werden, nämlich die unterstützende Wirkung der Rauheit auf den hydrophoben Charakter 
von chemisch identischen Oberflächen. Die Zeitverläufe von glatten TiO2-Proben mit 
RMS-Werten von 0,1 nm bis 15 nm sind ähnlich und zeigen gegenüber der rauen TiO2-
Probe mit RMS = 272 nm einen deutlichen Unterschied. Der Verlauf der Messwerte in 
Abb. 2.4 und Abb. 2.5 zeigt deutliches "Abklingverhalten" der Hydrophilie bei Lagerung 
von hydrophilen TiO2-Proben an Luft und ist vergleichbar mit den von Kamei [Kam00] 
und Sakai et al. [Sak98] gemessenen Werten. Es zeigt sich ein ähnliches Zeitverhalten für 
photochemisch und nasschemisch hydrophilierte Proben. Ein stabiler hydrophober Zustand 
wird nach ca. 24 Stunden erreicht (Abb. 2.5). 
 
 
Abb. 2.5: Typisches Kontaktwinkel-Langzeit-Verhalten für Ti:TiO2-Proben, die mit Excimer-UV-Strahlung 
(λ=172nm) oder nasschemisch hydrophiliert und an Luft ausgelagert werden. 
 
 
 
Bei den zeitabhängigen Kontaktwinkelmessungen wurde darauf geachtet, dass an einmal 
mit Wassertropfen benetzten Bereichen kein zweites Mal gemessen wurde. Somit konnte  
2.1 Benetzungsverhalten von verschieden modifizierten Titandioxid-Oberflächen - Kontaktwinkel 
und Oberflächenenergie 
27 
 
der Einfluss von Wasser auf das zeitabhängige Benetzungsverhalten ausgeschlossen 
werden. 
Für die Prozesse einer späteren Anwendung gilt hier festzuhalten, dass für einen 
hochqualitativen Druckkontrast aufgrund des gemessenen Kontaktwinkel-Zeitverhaltens 
hydrophilierte TiO2-Oberflächen nicht länger als 30 Minuten an Luft gelagert werden 
sollten. 
Um das allgemeine Phänomen der Hydrophobierung von Metalloxidoberflächen an 
Luft, insbesondere jedoch das der TiO2-Oberfläche mit der im konventionellen 
Offsetdruckprozess verwendeten Al2O3-Oberfläche zu vergleichen, wurden diese Al2O3-
Oberflächen ebenso 10 Minuten mit einem Excimerstrahler belichtet, somit hydrophiliert 
und danach an Luft ausgelagert. Auch bei diesen Messungen wurden immer an 
verschiedenen Stellen der Oberfläche statische Kontaktwinkel-Messungen mit Wasser 
durchgeführt, um den Einfluss von Wasser auf das zeitabhängige Benetzungsverhalten 
auszuschließen. In Abb. 2.6 ist zu erkennen, dass zum Erreichen von Wasserkontakt-
winkeln von 60° bis 70° deutlich mehr Zeit benötigt wird als bei TiO2-Oberflächen. 
Ähnliches Zeitverhalten wurde auch von Alexander et al. [Ale03] gemessen. 
 
 
 
Abb. 2.6: Zeitabhängige Kontaktwinkelmessungen an Al2O3-Oberflächen (konventionelle Druckplatte 
Kodak "Libra Blue"). Die Darstellung zeigt das gegenüber TiO2-Oberflächen sehr langsame 
Hydrophobieren bei Lagerung an Umgebungsluft nach zehnminütiger Excimer-UV-Bestrahlung. 
 
 
Um einen Gesamtüberblick für an Luft hydrophobierte TiO2-Oberflächen zu erhalten, sind 
in Tab. 2.1 Werte für Rauheit, statische Wasserkontaktwinkel und Oberflächenenergie 
σ von allen vermessenen Probenarten zusammengefasst. Die Rauheitswerte "Root Mean 
Square" (RMS) und Rautiefe Rz wurden mit einem Rasterkraftmikroskop gemessen 
(Kapitel 3.1.4). Wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, setzt sich nach einem Modell von 
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Owens, Wendt, Rabel und Kaelble [Owe69] die Gesamt-Oberflächenenergie σ eines 
Festkörpers additiv aus polarem σp und dispersivem σd Anteil zusammen. Diese beiden 
Anteile der Gesamt-Oberflächenenergie werden hier sowohl für hydrophile als auch für 
hydrophobe TiO2-Oberflächen angegeben. Wie oben bei den zeitabhängigen 
Kontaktwinkelmessungen kann auch hier eine Abhängigkeit der Benetzung von der 
Rauheit der untersuchten Oberflächen beobachtet werden. Wie in Tab. 2.1 zu sehen ist, 
können an sehr glatten TiO2(110):NA- und TiO2(110):NA+UV-Proben (RMS = 0,2 nm) 
nicht die extremen ΘWasser- und σ- Werte für Hydrophilie und Hydrophobie erhalten 
werden, wie das bei raueren Proben oder bei den sehr rauen Ti:TiO2-Proben der Fall ist 
(RMS = 272 nm, Titanblech). An dieser Stelle sei betont, dass bei verschiedenen, identisch 
präparierten TiO2-Oberflächen mit zunehmender Rauheit zum einen der hydrophile 
Charakter bei hydrophilierten Oberflächen zunimmt, zum anderen wird bei 
hydrophobierten Oberflächen der hydrophobe Charakter zunehmend ausgeprägt. Uelzen 
und Müller berichten über exakt die gleichen Beobachtungen an hydrophilen und 
hydrophoben Zinnoberflächen mit unterschiedlicher Rauheit [Uel03]. In einer Studie von 
Lee et al. wird ebenso über eine Korrelation zwischen Morphologie und 
hydrophil/hydrophobem Verhalten von mittels MO-CVD4 hergestellten und mit UV-Licht 
bestrahlten TiO2-Oberflächen berichtet [Lee00]. Die systematische Untersuchung des 
Zusammenhangs zwischen Rauheit und Benetzungseigenschaften an Titandioxid-
Oberflächen ist Gegenstand der aktuellen Forschung, wurde aber in der vorliegenden 
Arbeit nicht weitergehend untersucht. 
 
 
Tab. 2.1: Typische Werte für Rauheit,  Kontaktwinkel ΘWasser und Oberflächenenergien σ der untersuchten 
TiO2-Oberflächen , die durch natürliche Adsorbate (NA) der Luft hydrophobiert und durch UV-
Strahlung (λ  = 172 nm) wieder hydrophiliert wurden. Als Referenzen sind die Werte für 
hydrophile Al2O3- und hydrophobe Photopolymer-Oberflächen von konventionellen 
Offsetdruckformen in den rot hinterlegten Zeilen angegeben. 
 
 Hydrophilie Hydrophobie 
Probe RMS [nm] 
Rautiefe 
Rz [µm] 
ΘWasser 
    [°] 
σphil 
[mN/m] 
σphil
p
 
[mN/m] 
σphil
d
 
[mN/m] 
σphob 
[mN/m] 
σphob
p
 
[mN/m] 
σphob
d
 
[mN/m] 
Ref. Al2O3 453 2,7 8,4 59,9 34,7 25,2    
Ref. Photopolymer 140 1,1 70,9    43,2 7,7 35,5 
TiO2(110):NA 0,2 0,05 56,9    49,1 15,9 33,2 
TiO2(110):NA+UV 0,2 0,05 18,4 62,3 34,2 28,1    
TiO2(110):NA 15,7  71,5    40,6 9,1 31,5 
TiO2(110):NA+UV 15,7  5 64,4 36,1 28,3    
Si:Ti:TiO2:NA 8,8  71,9    49,9 11,8 38,1 
Si:Ti:TiO2:NA+UV 8,8  2,4 65,6 36,1 29,5    
Ti: TiO2 (geätzt) 272 2,34 2 70,3 34,7 35,6    
Ti: TiO2:NA 272 2,34 68,3    38,6 9,1 29,5 
Ti: TiO2:NA + UV 272 2,34 8,1 66,8 36,5 30,3    
                                                     
4
 Chemische Gasphasenabscheidung zur Herstellung von Metalloxid-Oberflächen (engl.: Metal Oxide  
  Chemical Vapor Deposition, MO-CVD) 
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2.1.3   Hydrophobie durch Belegung der Titandioxid-Oberflächen mit amphiphilen  
           Molekülen 
 
Mit dem Ziel Oberflächen zu funktionalisieren, werden selbstassoziierende Monolagen 
(SAM) seit ca. 20 Jahren auf verschiedenen Substraten untersucht [Abr96]. Auf Silizium-
Wafer aufgedampfte Gold- oder Silberschichten sind die am besten untersuchten Substrate 
für Monolagenbildung mit Thiolen oder Disulfiden [Sch00], [Whi90]. Monolagen auf 
anderen Metall- bzw. Metalloxid-Oberflächen wurden demgegenüber deutlich weniger 
untersucht [Sch02]. Von TiO2-Oberflächen ist bekannt, dass sie sich unter anderem mit 
Octadecylphosphonsäuren (OPS) funktionalisieren lassen [Gao96], [Gaw01]. Ob solche 
Oberflächen gegen mechanische Beanspruchung beständig sind (z.B. im Offsetdruck), 
wurde bisher noch nicht untersucht. 
 Die Einstellung des hydrophoben Charakters der im Rahmen dieser Arbeit 
verwendeten TiO2-Oberflächen erfolgte durch Tauchen in 1mM ethanolischen OPS- oder 
SF-OPS-Lösungen (SF-OPS). In Abb. 2.7 und Tab. 2.2 sind die Ergebnisse des 
Benetzungsverhaltens dargestellt. Wie für die Versuche in Kap. 2.1.2 wurden auch hier 
einkristalline TiO2-Proben (TiO2(110)), mit Titan beschichtete Siliziumwafer (Si:Ti:TiO2-
Proben) und Titanblech (Ti:TiO2-Proben) verwendet. 
Abb. 2.7 zeigt zum einen das stabile Kontaktwinkel-Zeitverhalten für glatte 
Si:Ti:TiO2:OPS- und raue Ti:TiO2:OPS-Proben, also Proben, die mit OPS-Molekülen 
belegt sind. 
 
 
 
Abb. 2.7: Zeitliche Abhängigkeit des Wasserkontaktwinkels von glatten und rauen TiO2-Oberflächen. 
Vergleich zwischen OPS-belegten (schwarz und grau) und nach OPS-Belegung UV-bestrahlten  
(λ = 172 nm) Oberflächen (blau und rot), die den Adsorbaten der Luft ausgesetzt sind. Die 
eingezeichneten Linien dienen der Augenführung. 
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Zum anderen ist ein wie in Kap. 2.1.2 diskutierter Verlauf des Wasserkontaktwinkels für 
UV-bestrahlte Si:Ti:TiO2:OPS- und Ti:TiO2:OPS-Oberflächen dargestellt. Auch hier ist zu 
erkennen, dass die glatten Oberflächen (Si:Ti:TiO2:OPS) im hydrophoben Zustand im 
Vergleich mit rauen Proben (Ti:TiO2:OPS) kleinere Kontaktwinkel gegen Wasser 
ausbilden. Weiterhin stellt sich für glatte Proben nach UV-Hydrophilierung und 
Auslagerung an Luft für ca. 6000 Minuten (100 h) ein kleinerer Kontaktwinkelendwert ein 
als für raue Proben. Die Kontaktwinkelwerte bei t = 0 für die Si:Ti:TiO2:OPS+UV- und die 
Ti:TiO2:OPS+UV-Probe von ΘWasser = 85° respektive ΘWasser = 92° sind die Werte für die 
mit OPS belegten Oberflächen vor der UV-Bestrahlung mit λ = 172 nm. 
Die Belegung der verschiedenen TiO2-Oberflächen mit SF-OPS-Molekülen führte 
zu sehr niederenergetischen Oberflächen (Tab. 2.2) mit teilweise ultrahydrophobem und 
ultraoleophobem Charakter. Da die Benetzung der Si:Ti:TiO2:SF-OPS- und Ti:TiO2:SF-
OPS-Proben mit einigen der fünf Testflüssigkeiten zur Bestimmung der Oberflächen-
energie σ (Kapitel 3.1.1) nicht mehr möglich war, sind die Werte für σ physikalisch nicht 
sinnvoll und deshalb in Klammern angegeben. 
 
 
Tab. 2.2: Typische Werte für Rauheit, Kontaktwinkel ΘWasser und Oberflächenenergien σ der 
untersuchtenTiO2-Oberflächen, die durch Belegung mit OPS oder SF-OPS hydrophobiert wurden. 
Nachdem die Oberflächen 10 Minuten mit Excimer-UV-Strahlung (λ = 172 nm) aktiviert wurden, 
betrug die Tauchzeit für mit OPS oder SF-OPS belegte Proben jeweils 10 Minuten. Als 
Referenzen sind die Werte für hydrophile Al2O3- und hydrophobe Photopolymer-Oberflächen von 
konventionellen Offsetdruckformen angegeben (rote Zeilen). Die Werte der Zeilen in dunkel-blau 
sind relevant für die in Kapitel 2.4 beschriebene Anwendung von Ti:TiO2-OPS-Oberflächen in 
der Offsetdrucktechnik. Die Abkürzung NA steht für natürliche Adsorbate aus der Luft. 
 
 Hydrophilie Hydrophobie 
Probe 
RMS 
[nm] 
Rautiefe 
Rz [µm] 
ΘWasser 
    [°] 
σphil 
[mN/m] 
σphil
p
 
[mN/m] 
σphil
d
 
[mN/m] 
σphob 
[mN/m] 
σphob
p
 
[mN/m] 
σphob
d
 
[mN/m] 
Ref. Al2O3 453 2,7 8,4 59,9 34,7 25,2    
Ref. Photopolymer 140 1,1 70,9    43,2 7,7 35,5 
TiO2(110):OPS 0,2 0,05 68,4    38,5 10,5 28 
TiO2(110):SF-OPS 0,2 0,05 82    25,3 7,2 18,1 
TiO2(110):NA + UV 0,2 0,05 18,4 62,4 34,2 28,2    
TiO2(110):OPS 15,7  139,7    34,6 4,6 30 
TiO2(110):SF-OPS 15,7  83,2    22,9 11,9 11 
TiO2(110):NA+UV 15,7  5 64,4 36,1 28,3    
Si:Ti:TiO2 :OPS 8,8  91,1    35,7 1,8 33,9 
Si:Ti:TiO2 :SF-OPS 8,8  128,6    (8,5) (0) (8,5) 
Si:Ti:TiO2 :OPS+UV 8,8  2,4 65,6 36,1 29,5    
Ti:TiO2  (geätzt) 272 2,34 2 70,3 34,7 35,6    
Ti:TiO2:OPS 272 2,34 107,9    32,9 0 32,9 
Ti:TiO2:SF-OPS 272 2,34 124,8    (9,1) (0,1) (9) 
Ti:TiO2:OPS+IR-
Laser 
272 2,34 6,3 66,5 34,6 31,8    
Ti:TiO2:OPS + UV 272 2,34 3,4 61 41,1 19,9    
 
 
2.1 Benetzungsverhalten von verschieden modifizierten Titandioxid-Oberflächen - Kontaktwinkel 
und Oberflächenenergie 
31 
 
Auch an anderen Metalloxidoberflächen wie Zirkoniumdioxid-Schichten (ZrO2) führt eine 
optimale Kombination aus Rauheit und Oberflächenchemie (Belegung oder Terminierung) 
zu ultrahydrophoben Oberflächen [Rei02] 
 
Der Vorteil der Hydrophobierung von TiO2-Oberflächen mit OPS- und SF-OPS-
Molekülen gegenüber der Hydrophobierung mit organischen Adsorbaten aus der Luft 
(Kapitel 2.1.2) ist eindeutig die Möglichkeit, die Hydrophobie im Sekunden- bis 
Minutenbereich einzustellen. 
 
Wichtig für eine spätere Anwendung der beschriebenen Oberflächen hinsichtlich 
ihrer Wiederverwendbarkeit als Offset-Druckformen ist die Tatsache, dass aus 
hydrophoben Ti:TiO2:OPS-Oberflächen durch Bestrahlung mit einem IR-Laser (digitale 
Bebilderung) lokal oder mit einem Excimer-UV-Strahler großflächig hydrophile 
Oberflächen eingestellt werden können. In Kapitel 2.4.2 wird der digitale 
Informationseintrag in Ti:TiO2-Druckform-Oberflächen mit Hilfe eines IR-Lasers 
beschrieben. Dabei entsteht das Druckbild durch bildmäßig aneinandergesetzte 15 µm 
große Punkte, die durch Abbildung des Laserstrahls auf die Oberfläche entstehen. Das 
großflächige Hydrophilieren bzw. Aktivieren mit Excimer-UV-Strahlung an Luft innerhalb 
der reversiblen Benetzungszyklen der untersuchten TiO2-Oberflächen erfolgt jeweils vor 
der Belegung mit amphiphilen OPS- oder SF-OPS-Molekülen. Die Werte für 
Kontaktwinkel und Oberflächenenergie sind hierfür in Tab. 2.2 in den letzten beiden 
Zeilen angegeben. Des Weiteren ist das in Kapitel 2.1.4 beschriebene reversible 
Benetzungsverhalten der hier untersuchten Oberflächen wichtig für eine Anwendung. 
 
 
 
2.1.4   Reversibles Schalten zwischen hydrophilem und hydrophobem Charakter 
 
In diesem Kapitel wird dargestellt, dass es prinzipiell möglich ist, mit den zuvor 
beschriebenen Oberflächenmodifizierungen mit amphiphilen Molekülen auch reversible 
hydrophobe bzw. hydrophile Benetzungszustände auf TiO2-Oberflächen einzustellen. Die 
reversiblen Benetzungszustände konnten sowohl mit Hilfe der KW-Methode als auch mit 
XP- und IR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Ergebnisse der XP- und IR-
Spektroskopie werden in Abschnitt 2.2 diskutiert. 
 Für eine raue Ti:TiO2-Probe sind in Abb. 2.8 die Kontaktwinkel für Wasser über 
der Zyklenzahl aufgetragen. Der hydrophobe Zustand wurde jeweils direkt nach der 
Belegung der Oberflächen mit OPS vermessen, der hydrophile Zustand jeweils direkt nach 
UV-Bestrahlung mit λ = 172 nm. Um die schon erwähnten Auswirkungen der Adsorbate 
aus der Luft auf hydrophile TiO2-Oberflächen zu vermeiden, wurden die Proben nach 
Messung des hydrophilen Zustands noch einmal mit Excimer-UV-Strahlung beaufschlagt, 
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dadurch aktiviert und wieder in 1 mM ethanolische OPS-Lösung gegeben. Diese 
Vorgehensweise entspricht einem Zyklus. 
 
 
Abb. 2.8: Reversibles Benetzungsverhalten einer rauen Ti:TiO2-Oberfläche. Hydrophober Zustand: OPS-
belegte Probe, 10 min Einwirkdauer in OPS-Lösung. Hydrophiler Zustand: Bestrahlung der 
hydrophoben Probe mit Excimer-UV-Strahler (λ = 172 nm) für 10 min. Bei manchen Zyklen ist 
der Wasserkontaktwinkel nicht mehr messbar und deshalb nicht blau dargestellt (ΘWasser  0°). 
 
 
 
Wie zu erkennen ist, reicht das reversible Schalten mit UV-Strahlung nicht aus, den 
Kontaktwinkel von 94° aus der Erstpräparation (Zyklus 1) wieder zu erreichen. Trotzdem 
konnten Kontaktwinkeländerungen von ∆ΘWasser  50° erreicht werden, die für eine 
praktische Anwendung von TiO2-Oberflächen als reversible Offsetdruckformen 
ausreichen. 
Beim Testen des reversiblen Benetzungsverhaltens von Oberflächen sollte 
prinzipiell auf die Bestimmung von Oberflächenenergien verzichtet werden. Wie in 
Kapitel 3.1.1 beschrieben ist, müssen dafür die Kontaktwinkel von fünf Testflüssigkeiten 
gemessen werden. Testflüssigkeiten wie Diiodmethan oder α-Bromnaphthalin bewirken 
aber selbst "Oberflächenchemie" und beeinflussen später das Benetzungsverhalten der zu 
untersuchenden Oberfläche. 
 Reversibles Benetzungsverhalten an TiO2-Oberflächen, die durch das MO-CVD-
Verfahren oder das Sol-Gel-Verfahren5 hergestellt wurden, konnte auch von Miyauchi et 
al. [Miy02] und Sakai et al. [Sak98] beobachtet werden. Wie schon in Kap. 2.1.2 
angedeutet, wird auch bei diesen Ergebnissen davon ausgegangen, dass der hydrophile 
                                                     
5
 Schichtherstellung durch Tauchen (oder Besprühen) eines Substrates in eine kolloidale Lösung (Sol) aus 
Nanopartikeln und Wasser oder einem mit Wasser mischbaren organischen Lösungsmittel. Infolge 
Lösungsmittelverdunstung auf dem jeweiligen Substrat erfolgt der Übergang vom Sol zum Gel ("Sol-Gel-
Prozess"). 
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Zustand auf Ti-OH-Gruppen ("aktivierte" Oberfläche) und der hydrophobe Zustand auf  
Ti-O-Ti-Gruppen basiert ("ausgeheilte" Oberfläche). Die Untersuchung und Diskussion 
von organischen Adsorbaten auf den untersuchten TiO2-Oberflächen wird dabei nicht 
erwähnt. 
 
Für die oben beschriebenen und in Abb. 2.8 dargestellten Benetzungszyklen kann 
man mit Hilfe von XPS-Messungen nachweisen, dass die Phosphonsäure-Ankergruppen 
der OPS-Moleküle bei UV-Bestrahlung (λ = 172 nm) von den Oberflächen nicht 
vollständig abgelöst werden. Mit XPS kann eine Restkonzentration an Phosphor von ca. 3 
Atom-%  gemessen werden; aus den Spektren konnten aber keine Bindungszustände des 
Phosphors abgeleitet werden. Das heißt, es kann für den hydrophilen Zustand der 
Oberflächen nicht nachgewiesen werden, ob die Phosphonsäure-Ankergruppe der OPS-
Moleküle wie in Abb. 1.4 angedeutet an der TiO2-Oberfläche chemisorbiert ist. Dies gilt es 
für die Anwendung der beschriebenen Oberflächen als Druckformoberflächen festzuhalten; 
der Sachverhalt wird in Kapitel 2.2 zusammen mit XPS-Messungen diskutiert. 
 
 
 
2.1.5   Diskussion und Folgerungen 
 
Mit natürlichen Adsorbaten "kontaminierte" und mit OPS oder SF-OPS belegte TiO2-
Oberflächen bilden makroskopisch einen hydrophoben Charakter aus, und man kann sie 
mit Hilfe von UV-Licht (λ = 172 nm) wieder hydrophilieren. Diese Oberflächen sind 
bezüglich ihrer Benetzbarkeit mit Wasser eingeschränkt reversibel schaltbar. Da durch die 
Belegung der Oberflächen mit amphiphilen OPS- oder SF-OPS-Molekülen das Einstellen 
des hydrophoben Charakters nur wenige Sekunden dauert, können die in Kapitel 2.1.1 
beschriebenen Prozessschritte prinzipiell für eine Anwendung in der Drucktechnik genutzt 
werden. Die Anforderungen an die Benetzungseigenschaften der Offsetdrucktechnik 
werden ebenfalls erfüllt. Deshalb können generell die untersuchten TiO2-Oberflächen, im 
Besonderen die Titanbleche mit einer dünnen TiO2-Deckschicht (Ti:TiO2), für eine 
Anwendung in Frage kommen. 
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2.2 Oberflächenmodifizierung an Atmosphäre: Nachweis benetzungs-
relevanter Moleküle mittels RKM, XP- und IR-Spektroskopie 
 
Dieses Kapitel stellt die in dieser Arbeit durchgeführten Messungen an 1 mM 
ethanolischen Lösungen der amphiphilen Moleküle (AM) OPS bzw. SF-OPS sowie an 
Umgebungsluft modifiziertem TiO2-Pulver, einkristallinen TiO2-, Si:Ti:TiO2- und Ti:TiO2-
Oberflächen vor. Das Ziel war dabei die Detektion benetzungsrelevanter Molekülspezies 
an den untersuchten TiO2-Referenz-Oberflächen (TiO2(110), Si:Ti:TiO2) und TiO2-
Druckform-Oberflächen (Ti:TiO2). Die erzielten Ergebnisse werden - wenn möglich - mit 
Literaturangaben verglichen und diskutiert. Alle gemessenen IR-Absorptionsbanden und 
XPS-Photolinien von verschiedenen aber einheitlich modifizierten TiO2-Oberflächen sind 
in Anhang A1 respektive Anhang A2 zusammengestellt. 
Um prinzipiell die IR-Spektren von amphiphilen Molekülen (AM) und die der 
TiO2-Oberfläche selbst zu erhalten, wurden Voruntersuchungen an 1 mM ethanolischen 
AM-Lösungen und nanokristallinem TiO2-Pulver mit Hilfe der IR-Spektroskopie 
durchgeführt. Das verwendete nanokristalline TiO2-Pulver wurde wegen seiner - im 
Vergleich zu den anderen TiO2-Formen - sehr großen zur Verfügung stehenden Oberfläche 
und dadurch zu erwartenden hohen IR-Signalintensitäten gewählt. Da an ideal glatten 
Oberflächen im Hinblick auf FKM-Messungen und IR-Spektroskopie die besten 
Ergebnisse erwartet wurden, konnten in dieser Kombination mit Messungen an 
Einkristalloberflächen (TiO2(110)) und titanbeschichteten Siliziumwafern (Si:Ti:TiO2) 
Methodik und Wissen aufgebaut werden, die dann auf technische Ti:TiO2-Druckform-
Oberflächen übertragen wurden. Die XP-Spektroskopie zeigte die erwartungsgemäße 
Unabhängigkeit von der Topografie unterschiedlicher Proben. Somit konnten 
Bindungszustände von den Elementen der benetzungsrelevanten Molekülspezies an glatten 
und rauen Proben mit der XP-Spektroskopie erhalten werden. Zusätzlich gelang der 
Nachweis latenter Benetzungsstrukturen mit der zweidimensionalen XP-Element-
verteilungsanalyse an rauen druckfähigen Proben. 
 
Die Experimente und Messungen der an Umgebungsluft (Atmosphäre) präparierten TiO2-
Oberflächen können somit in folgende Gruppen unterteilt werden: 
A) IR-spektroskopische Voruntersuchungen von AM-Lösungen und TiO2-Pulver 
B) Rasterkraftmikroskopie (RKM) im TappingTM-Modus zur Erfassung der Topographie, 
Friktionskraftmikroskopie (FKM) zur lateralen Abbildung latenter Benetzungsstrukturen, 
IR- und XP-Spektroskopie an glatten TiO2(110)- und Si:Ti:TiO2-Oberflächen. 
Hydrophober Zustand erzeugt durch NA-, OPS- oder SF-OPS-Belegung, hydrophiler 
Zustand erzeugt durch UV-Bestrahlung (λ = 172 nm) der hydrophoben Oberflächen. 
Erzeugung von zweidimensionalen latenten Benetzungsstrukturen mit UV-Strahlung  
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(λ = 172 nm) und Mikromaske (Abb. 2.3, S. 23), Nachweis der Strukturen mit FKM und 
Darstellung von zweidimensional periodischen FKM-Adhäsionsabbildungen. 
 
C) IR- und XP-Spektroskopie an rauen Ti:TiO2-Druckform-Oberflächen: 
Hydrophober Zustand erzeugt durch NA-, OPS- oder SF-OPS-Belegung, hydrophiler 
Zustand erzeugt durch UV-Bestrahlung (λ = 172 nm) der hydrophoben Oberflächen. 
Erzeugung von zweidimensionalen latenten Benetzungsstrukturen mit UV-Strahlung und 
Mikromaske (Abb. 2.3), Nachweis und Abbildung der Strukturen mit der 
zweidimensionalen XP-Elementverteilungsanalyse. 
 
Alle Wellenzahlen ν (IR-Spektroskopie) und Bindungsenergien Eb (XP-Spektroskopie) der 
charakteristischen Intensitätsmaxima aus den gemessenen Spektren sind in Anhang A1 und 
A2 in Tabellenform zusammengefasst und werden Literaturangaben gegenüber gestellt. 
Die in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsmethoden werden zusammen mit den 
jeweiligen Messanordnungen und Auswertemethoden in Kapitel 3 beschrieben. 
 
 
 
2.2.1   Voruntersuchungen an Molekül-Lösungen zur Bestimmung charakteristischer  
           IR-Absorptionen 
 
An 1mM ethanolischen AM-Lösungen wurden mit Hilfe der ATR-Methode IR-
spektroskopische Untersuchungen durchgeführt, um ausschließlich die Absorptionen der 
amphiphilen OPS- und SF-OPS-Moleküle zu detektieren. Als Referenz für die erhaltenen 
Spektren wurde Ethanol p.a. (CH3CH2-OH) vermessen. Wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben, 
wird dabei der verwendete ZnSe-ATR-Kristall (n = 2,4) von der zu vermessenden 
Flüssigkeit benetzt, das evaneszente Feld6 des IR-Messstrahls kann in die Flüssigkeit 
eindringen. In Abb. 2.9 sind die Wellenzahlbereiche dargestellt, die die IR-Absorptions-
maxima der in Abb. 3.7 dargestellten OPS- und SF-OPS-Moleküle wiedergeben. 
Abb. 2.9 a): Die OPS-Moleküle in 1 mM ethanolischer Lösung zeigen die starke 
Absorption der CH2- und CH3-Gruppen. Hier können die symmetrische νs (2849 cm-1) und 
asymmetrische νas (2915 cm-1) CH-Streckschwingung (Valenzschwingung) von CH2-
Gruppen sowie die asymmetrische CH-Streckschwingung νas (2960 cm-1) von CH3-
Gruppen des OPS-Moleküls eindeutig zugeordnet werden. Aufgrund der geringeren 
Anzahl an CH2-Gruppen zeigt das SF-OPS-Molekül wie zu erwarten die gegenüber OPS 
kleineren Absorptionsmaxima bei diesen Wellenzahlen. Dagegen wurde im Bereich der 
symmetrischen (2882 cm-1) und asymmetrischen (2974 cm-1) CH-Streckschwingungen von  
                                                     
6
 Trifft die Strahlung in einem Medium mit hohem Brechungsindex n1 schräg auf die Grenzfläche zu einem 
optisch dünneren Medium mit n2, so wird fast die gesamte Strahlung in das dichtere Medium zurück-
reflektiert, wenn der Einfallswinkel α den Grenzwinkel der Totalreflexion übersteigt. Ein Teil der Strahlung 
(evaneszentes Feld oder evaneszente Welle) dringt in das optisch dünnere Material ein (Probe) und wird von 
dieser Probe durch selektive Absorption abgeschwächt [Gün96]. 
~ 
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CH3-Gruppen für die ethanolische SF-OPS-Lösung größere Absorption nachgewiesen. 
Dies ist vermutlich in dem vorliegenden Spektrum auf die Absorptionen der CH3-Gruppen 
des Ethanols zurückzuführen. 
Abb. 2.9 b): Im Bereich der CH-Biegeschwingungen ließen sich typische Absorptions-
maxima bei 1470 und 1260 cm-1 für δ(CH3) sowie bei 1047 und 1021 cm-1 für δ(CH2) 
nachweisen. Die Verschiebung des Absorptionsmaximums der CH-Biegeschwingung von 
1047 cm-1 (SF-OPS) auf 1021 cm-1 (OPS) ist möglicherweise auf die unterschiedlichen 
intermolekularen Wechselwirkungen von CH- und CF-Gruppen in ethanolischen OPS- und 
SF-OPS-Lösungen zurückzuführen. Das Absorptionsmaximum der PO-Streckschwingung 
ν(PO3) konnte bei 1089 cm-1 für die PO3-Ankergruppen der in dieser Arbeit untersuchten 
Moleküle gemessen werden. Für SF-OPS charakteristische CF-Streckschwingungen 
ν(CF2) wurden bei 1378, 1325, 1208 und 1145 cm-1 gefunden. 
 
 
Abb. 2.9: Charakteristische IR-Absorptionen der verwendeten amphiphilen Moleküle OPS und SF-OPS in  
1 mM ethanolischer Lösung (Absorption = -ln(Probenspekrum/Referenzspektrum). Als Referenz 
wurde Ethanol p.a. spektroskopiert. Die Symbole νs und νas stehen für symmetrische bzw. 
antisymmetrische Streckschwingungen (Valenzschwingungen); δ steht für Biegeschwingungen. 
 
 
In den folgenden Kapiteln wird davon ausgegangen, dass der makroskopisch 
hydrophobe Charakter der mit OPS belegten TiO2-Oberflächen von unpolaren CH2- und 
CH3-Gruppen verursacht wird. Im Falle der Belegung mit SF-OPS wird der makroskopisch 
hydrophobe Charakter einer Oberfläche den unpolaren CF2- und CF3-Gruppen zugeordnet. 
Die gemessenen Wellenzahlen der Absorptionsmaxima sind in Anhang A1 (Tab. A1.1) für 
die IR-Spektroskopie an AM-Lösungen, nanokristallinem TiO2-Pulver (Abschnitt 2.2.2) 
und an allen in dieser Arbeit untersuchten TiO2-Oberflächen zusammengefasst. Die 
Zusammenfassung dient dem Vergleich der Absorptionsmaxima von unterschiedlichen 
Proben (AM-Lösung, TiO2-Pulver und TiO2-Oberflächen) und der Gegenüberstellung mit 
Literaturangaben. 
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2.2.2   Hochauflösende IR-Spektroskopie an modifizierten Titandioxid-Nanopartikeln 
 
An nanokristallinem TiO2-Pulver (Degussa P25, 75% Anatas, 25% Rutil) wurden aufgrund 
der sehr großen Oberfläche (50 m²/g) und der damit einhergehenden größeren 
Oberflächensignale die IR-Absorptionsbanden des Titandioxids und seiner Adsorbat-
moleküle gemessen. Es sei schon an dieser Stelle erwähnt, dass sich nicht alle IR-Banden, 
die an TiO2-Pulver gemessen wurden, auch an makroskopischen TiO2-Oberflächen 
wiederfinden ließen. Wie durch die Teilspektren in Abb. 2.10 dargestellt, konnten mit 
Hilfe der diffusen Reflexion (DR) des IR-Messstrahls am TiO2-Pulver die wichtigsten 
benetzungsrelevanten Molekülspezies für modifizierte TiO2-Pulveroberflächen 
nachgewiesen werden. Dazu wurde das TiO2-Pulver in einen kleinen runden Behälter 
gepresst (10 mm Durchmesser, 2 mm Tiefe), auf den der Messstrahl justiert wurde. Die 
Pulverpräparation wurde folgendermaßen an Luft durchgeführt: 
 
Referenz: TiO2-Pulver 10 Minuten mit Excimer-UV-Strahlung (λ = 172 nm) bestrahlt 
 
OPS auf TiO2-Pulver: TiO2-Pulver 10 Minuten mit Excimer-UV-Strahlung (λ = 172 nm) 
bestrahlt, 10 Minuten in 1 mM ethanolische OPS-Lösung gegeben, 60 Minuten bei  
T = 80°C im Ofen getrocknet 
 
SF-OPS auf TiO2-Pulver: TiO2-Pulver 10 Minuten mit Excimer-UV-Strahlung  
(λ = 172 nm) bestrahlt, 10 Minuten in 1 mM ethanolische SF-OPS-Lösung gegeben,  
60 Minuten bei T = 80°C im Ofen getrocknet 
 
TiO2-Pulver+UV+H2O: TiO2-Pulver 10 Minuten mit Excimer-UV-Strahlung  
(λ = 172 nm) bestrahlt, 10 Minuten in VE-Wasser gegeben, 60 Minuten bei T = 80°C im 
Ofen getrocknet 
 
NA auf TiO2-Pulver: TiO2-Pulver 10 Minuten mit Excimer-UV-Strahlung (λ = 172 nm) 
bestrahlt und mindestens 48 h an Luft gelagert 
 
 
Die Messanordnung für die diffuse Reflexion und die Auswertung der Spektren sind in 
Kapitel 3.1.2 beschrieben. Positive/negative Absorption in den Spektren aus Abb. 2.10 
bedeutet größere/kleinere Anzahl der detektierten Molekülgruppe auf der Probe als auf der 
Referenz. 
Im Bereich von 1000 bis 800 cm-1 überlagern sich die Absorptionsmaxima von  
Ti-O-Ti-Phononenbanden [Che03], CH-Biegeschwingungen [Hes91] und PO-
Streckschwingungen [Gao96]; somit ist dieser Wellenzahlbereich nicht geeignet für die 
Interpretation von IR-Spektren der hydrophob/hydrophil modifizierten TiO2-Oberflächen 
(Abb. 2.10 a)). Ganz anders der Bereich von 1700 bis 1100 cm-1 (Abb. 2.10 b)). Hier 
können unabhängig voneinander zum einen CH-Biegeschwingungen δ(CH2) bei 1457, 
1400 und 1380 cm-1 der OPS- und SF-OPS-Moleküle nachgewiesen werden, 
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Abb. 2.10: Charakteristische IR-Absorptionen von AM-modifizierten TiO2-Pulver. Referenz: UV-
bestrahltes Pulver (λ = 172 nm). a) Überlagerung von Ti-O-Ti-Phononenbanden, CH-Biege-
schwingungen und PO-Streckschwingungen. b) CF-Streckschwingungen, CH-Biege-
schwingungen und adsorbiertes H2O. c) Absorptionen im typischen Wellenzahlbereich der CH-
Streckschwingungen. d) Für OPS- und SF-OPS-modifiziertes TiO2-Pulver negative Absorption 
im Bereich der Titanolgruppen (Ti-OH) und für adsorbiertes Wasser. e) Kombination von CH-
Biege- und CH-Streckschwingung. 
 
 
zum anderen sind CF-Streckschwingungen ν(CF2) bei 1357, 1322, 1248, 1219 und  
1153 cm-1 im Spektrum der SF-OPS-Probe deutlich zu erkennen. Die Linienlagen stimmen 
mit den IR-Spektren an ethanolischen AM-Lösungen gut überein (vgl. Abschnitt 2.2.1). 
Die hier gemessenen CF-Schwingungen können eindeutig den SF-OPS-Molekülen 
zugeordnet werden [Got97], [Fuk00]. Es muss dennoch bei den CH-Streckschwingungen 
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davon ausgegangen werden, dass sich die Absorption aus Beiträgen von OPS und SF-OPS 
sowie aus am Pulver adsorbiertem Rest-Ethanol zusammensetzt. So werden auch von 
Zhuang et al. die Absorptionsmaxima bei 1382 und 1400 cm-1 Ethanol zugeordnet 
[Zhu99]. Ebenso wird am Titan chemisorbiertes Ethanol (Ti-O-CH2CH3) in der Literatur 
beschrieben, dem die Wellenzahlen 1073 und 1043 cm-1 zugeordnet werden [Zhu99a]. 
Diese Absorptionsbanden konnten in den vorliegenden IR-spektroskopischen 
Untersuchungen nicht gefunden werden. Jedoch kann nicht ausgeschlossen werden, dass 
chemisorbiertes Ethanol an nanokristallinem TiO2-Pulver vorhanden ist. 
Bei 1623 cm-1 sind in den Differenzspektren aus Abb. 2.10 b) sowohl positive als 
auch negative Absorptionsextrema zu erkennen. Die negativen Absorptionsextrema im 
Bereich der Biegeschwingung δ(OH) von H2O-Molekülen (1623 cm-1) des mit OPS- und 
SF-OPS-belegten Pulvers zeugen von einer geringeren Menge adsorbierter H2O-Moleküle 
auf den Proben als auf der Referenz (UV-bestrahltes Pulver). Pulverproben, die direkt nach 
der UV-Bestrahlung mit Wasser benetzt und bei T = 80 °C wieder getrocknet werden, 
zeigen im Vergleich zur Referenz eine stärkere Absorption bei 1627 cm-1. Daraus lässt sich 
schließen, dass gegenüber der Referenz größere Mengen H2O an der TiO2-
Pulveroberfläche adsorbiert sind. Wang et al. konnten ebenso auf TiO2-Oberflächen 
adsorbiertes Wasser bei 1623 und 1625 cm-1 nachweisen [Wan98]. 
Die verminderte Absorption der OH-Streckschwingungen ν(OH) im Bereich von 
3800 bis 3400 cm-1 (Abb. 2.9 d)) wird als Anzeichen für chemisorbierte Ankergruppen der 
OPS- und SF-OPS-Moleküle gedeutet (Ti-O-PO2-R). An UV-bestrahlten (λ = 172 nm) 
TiO2-Nanopartikeln existierende 4Ti4+-OH-Gruppen werden möglicherweise bei Belegung 
mit amphiphilen OPS- oder SF-OPS-Molekülen durch Anbindung der 
Phosphonsäuregruppe unter Abspaltung von H2O ersetzt (Abb. 1.4). Dies macht sich als 
verminderte Absorption bei 3692 cm-1 bemerkbar und bestätigt die Annahme von Harm et 
al. [Har03]. Des Weiteren können die Schultern dieser Absorptionsbande bei 3659 und 
3633 cm-1 den OH-Streckschwingungen von adsorbiertem H2O [Tan82] respektive nicht 
durch Wasserstoffbrücken gebundenem OH auf TiO2 zugeordnet werden [Fin01]. Die 
erhöhte Absorption im Differenzspektrum der mit Wasser benetzten und wieder 
getrockneten Nanopartikeln lässt sich bei 3695, 3676 und 3630 cm-1 ebenso den OH-
Gruppen zuordnen.  
Im Bereich von 3000 bis 2800 cm-1 (Abb. 2.10 c)) lassen sich - wie auch schon bei 
den AM-Lösungen - die CH2-Streckschwingungen der OPS- und SF-OPS-Moleküle 
eindeutig zuordnen. Auffällig ist auch hier die starke Absorption durch die CH3-
Streckschwingungen, die bei mit OPS modifiziertem Pulver nicht allein der einzigen CH3-
Gruppe im Molekül zugeordnet werden kann. Wie oben für den Bereich der CH-
Biegeschwingungen um 1400 cm-1 bereits beschrieben, muss davon ausgegangen werden, 
dass Ethanol als Lösungsmittel von OPS und SF-OPS an freien Oberflächenplätzen 
adsorbieren kann und zur Absorption bei 2970 cm-1 beiträgt. Interessant sind im  
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Spektralbereich von 3000 bis 2800 cm-1 ebenso die relativ schwach ausgeprägten CH3-
Streckschwingungen der Pulver-Probe mit H2O (TiO2-Pulver+UV+H2O) und den 
natürlichen Adsorbaten auf TiO2-Pulver (NA auf TiO2-Pulver). Die Absorptionen der CH-
Streckschwingungen ν(CH3) dieser beiden Proben lassen darauf schließen, dass die 
undefinierten Adsorbate der Luft (allgemein: Kohlenwasserstoffe) hauptsächlich zu den 
CH3-Absorptionen im IR-Spektrum beitragen. 
 Die in Abb. 2.9 e) dargestellten Kombinationsschwingungen resultieren aus der 
Addition der Wellenzahlen von CH-Biege- und CH-Streckschwingungen und können für 
mit OPS und SF-OPS modifizierte Nanokristallite bei 4414, 4340 und 4263 cm-1 
nachgewiesen werden 
Für die Diskussion der hydrophilen TiO2-Oberflächen in späteren Kapiteln sind die 
aus dem Wellenzahlbereichen von 3800 bis 3400 cm-1 (OPS) und 1500 bis 1100 cm-1 (SF-
OPS) abgeleiteten Ergebnisse der IR-Spektroskopie an nanokristallinem Pulver besonders 
hervorzuheben. 
 
 
 
2.2.3   Nachweis von Molekülspezies auf einkristallinen Titandioxid-Oberflächen 
 
Eines der wesentlichen Ziele dieser Arbeit ist die Beschreibung des Zusammenhangs 
zwischen den molekularen Strukturen an TiO2-Oberflächen und dem damit verbundenen 
makroskopischen Benetzungsverhalten. Im vorliegenden Kapitel wird am Beispiel von 
einkristallinen TiO2(110)-Oberflächen dieser Zusammenhang aufgezeigt. Als Ergebnisse 
werden hier die aus den IR- und XP-spektroskopische Untersuchungen gewonnenen 
Messdaten diskutiert. Dabei konnten nicht nur benetzungsrelevante Molekülspezies 
nachgewiesen werden, sondern zusätzlich hydrophil/hydrophobe latente Benetzungs-
strukturen mit Hilfe der Friktionskraftmikroskopie (FKM) visualisiert werden. An allen 
Proben wurden zusätzlich Kontaktwinkelmessungen durchgeführt. Um nicht nur die Art 
der benetzungsrelevanten Molekülspezies zu detektieren, wurde ergänzend mit Hilfe der 
winkelabhängigen XP-Spektroskopie (Abschnitt 2.3.1) und der Rasterkraftmikroskopie die 
Schichtdicke von natürlichen Adsorbaten aus der Luft (NA) und Octadecylphosphonsäure 
(OPS) auf TiO2-Oberflächen bestimmt. 
 
 
 
Detektion von CH2- und CH3-Gruppen mittels IR-Spektroskopie 
 
An verschieden präparierten TiO2(110)-Oberflächen konnten im Wellenzahlbereich von 
3000 bis 2800 cm-1 CH-Streckschwingungen von CH2- und CH3-Gruppen nachgewiesen 
werden. Als Referenz wurden TiO2(110)-Einkristalle in einer wässrigen Oxidationslösung 
(NH4OH(1):H2O2(1):H2O(4)) bei T = 80°C gereinigt und hydrophiliert. Die Messungen 
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wurden bei parallel zur Einfallsebene polarisiertem IR-Messstrahl in streifender Reflexion 
durchgeführt (Kap. 3.1.2). 
Der in Abb. 2.11 dargestellte Spektralbereich zeigt die für TiO2(110):OPS-Proben 
typischen Absorptionen der CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen bei 2922 und 
2852 cm-1. Auf der hydrophoben Probe konnte ein Wasserkontaktwinkel von  
ΘWasser = 107° gemessen werden. Im Gegensatz zur IR-Spektroskopie an nanokristallinem 
TiO2-Pulver konnten für mit OPS belegte Einkristalle keine CH3-Gruppen nachgewiesen 
werden. Die Konzentration der CH3-Gruppen lag unterhalb der Nachweisgrenze. Diese 
Messung ist somit ein weiteres Indiz dafür, dass die CH3-Absorptionsmaxima im IR-
Spektrum der mit OPS belegten Nanokristallite im Pulver zum großen Teil den 
adsorbierten Ethanol-Molekülen zugeordnet werden können (Abb. 2.10). 
Des Weiteren sind im IR-Spektrum aus Abb. 2.11 CH2- und CH3-Streck-
schwingungen von natürlichen Adsorbaten (NA) auf einer TiO2(110):NA-Probe erkennbar. 
Auch hier lässt sich eine Vermutung bestätigen, die schon im vorherigen Kapitel diskutiert 
wurde. So tragen auch die natürlichen Adsorbate bei der IR-Spektroskopie an 
einkristallinen Proben überwiegend zu Absorptionen der CH-Streckschwingungen von 
CH3-Gruppen bei (2964 cm-1). Mit geringerer Intensität können ebenfalls die 
Absorptionsmaxima der CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen bei 2918 und  
2850 cm-1 nachgewiesen werden. Auch diese Probe zeigt hydrophobes Verhalten mit 
einem Kontaktwinkel gegen Wasser von 78°. 
 
 
Abb. 2.11: Absorptionen der CH-Streckschwingungen von CH2- und CH3-Gruppen auf verschieden 
präparierten einkristallinen TiO2(110)-Oberflächen. Referenz: TiO2(110) in wässriger 
Oxidationslösung bei T = 80°C behandelt (NH4OH(1):H2O2(1):H2O(4)). Messung in Reflexion 
mit parallel zur Einfallsebene polarisiertem IR-Messstrahl. Die zugeordneten Kontaktwinkel 
ΘWasser wurden vor Aufnahme der IR-Spektren gemessen und beschreiben das makroskopische 
Benetzungsverhalten der unterschiedlichen Proben. 
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Um zu beweisen, dass hydrophile Proben im Wellenzahlbereich von 3000 bis 2800 cm-1 
keine Absorptionen besitzen, wurde die Differenz des Spektrums eines UV-bestrahlten 
Einkristalls (Probe TiO2(110)+UV) mit dem der oben beschriebenen Referenz gebildet und 
in Abb. 2.11 dargestellt. 
 
 
 
Zweidimensionale Abbildung latenter Mikrostrukturen mit der Friktionskraft-
mikroskopie (FKM) 
 
Um nicht nur potenzielle benetzungsrelevante Molekülspezies mit den für diese Arbeit 
verwendeten Spektroskopiemethoden an den verschieden modifizierten TiO2-Oberflächen 
nachzuweisen, wurden ergänzend rasterkraftmikroskopische Untersuchungen 
durchgeführt, mit deren Hilfe nanoskopische Wechselwirkungen gemessen werden 
konnten (Adhäsion). Zum Abbilden der Adhäsion von hydrophilen und hydrophoben 
Bereichen der untersuchten TiO2-Oberflächen wurde das Kraftmikroskop im Modus der 
Friktionskraftmikroskopie (FKM) betrieben. Ein guter chemischer Kontrast durch 
unterschiedliche Wechselwirkungen zwischen RKM-Spitze und hydrophilen oder 
hydrophoben Bereichen der Oberflächen wurde dadurch erreicht, dass die RKM-Spitzen 
mit Gold bedampft und mit Dodecanthiol (DT) belegt waren (Si:Cr:Au:DT-Spitzen). Diese 
chemisch modifizierten Spitzen hatten einen hydrophoben Charakter. Zur weiteren 
Verstärkung des Kontrasts wurden die FKM-Messungen in VE-Wasser durchgeführt. 
In Abb. 2.12 und 2.13 sind sowohl Topografie und Bereiche unterschiedlicher 
Adhäsion für mit Maske (Abb. 2.3) UV-bestrahlte TiO2(110):NA- und TiO2(110):OPS-
Proben dargestellt. Die Dauer der Belichtung betrug jeweils t = 10 min, und es wurden für 
beide Probenpräparationen Dreieckstrukturen mit einer Kantenlänge von 20 µm 
abgebildet, die aber in den Adhäsionsbildern vergrößert und eher als Kreise wiedergegeben 
werden. Diese Beobachtung hat vermutlich ihren Ursprung im schlechten Kontakt von 
Maske und TiO2-Probe, es konnte also nicht randscharf belichtet werden. Die dunklen 
Bereiche der Adhäsions-Abbildungen in Abb. 2.12 und 2.13 stehen für Hydrophilie und 
resultieren bei dieser Art der RKM aus sehr geringer Wechselwirkung der hydrophoben 
RKM-Spitze mit der hydrophilen TiO2-Oberfläche. Dies wird durch die sehr kleinen Werte 
der Adhäsion ausgedrückt. In Kap. 3.1.4 sind die Funktions- und Vorgehensweise der 
RKM-Messungen im FKM-Modus beschrieben. 
Für die Messung der nanoskopischen Adhäsion wurden an mehreren Stellen der 
Oberflächen Kraft-Abstandskurven (KA) ermittelt. Aus den KA-Kurven werden die 
Adhäsionskräfte zunächst berechnet und anschließend gemittelt. Hierfür wurden die 
verwendeten TiO2(110)-Oberflächen entweder großflächig hydrophil (UV-Bestrahlung) 
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oder hydrophob (NA- oder OPS-Belegung) präpariert und danach zusätzlich der Wasser-
Kontaktwinkel bestimmt. 
 
 
 
Abb. 2.12: Einkristalline TiO2(110):NA-Oberfläche strukturiert mit Mikromaske und UV-Strahlung. 
Während in der Topographie a) keine Änderungen zwischen bestrahlten und unbestrahlten 
Bereichen zu sehen sind, zeigt die Aufnahme im Modus der Friktionskraftmikroskopie  
b) (FKM) bei Messung in Wasser mit hydrophob wechselwirkenden RKM-Spitzen deutliche 
Adhäsionsunterschiede. Über die Messungen von Kraft-Abstandskurven wurde die 
nanoskopische Adhäsion für hydrophile c) und hydrophobe d) Bereiche bestimmt. Durch KW-
Messungen an großflächig präparierten Proben konnte ΘWasser zugeordnet werden. 
 
 
 
Somit konnten den UV-bestrahlten Bereichen der TiO2(110):NA- und TiO2(110):OPS-
Proben Adhäsionskräfte von Fadh = 0,24 nN respektive Fadh = 0,57 nN bei jeweils 
ΘWasser < 5° zugeordnet werden. Für die hydrophoben Bereiche der TiO2(110):NA-
Oberfläche wurde die Adhäsionskraft zu Fadh = 0,5 bis Fadh = 1 nN bestimmt. Der 
entsprechende Kontaktwinkel betrug ΘWasser = 45°. Viel größer war die Wechselwirkung 
der OPS-Moleküle einer hydrophoben TiO2(110):OPS-Probe mit den SAM-modifizierten 
hydrophoben Si:Cr:Au:DT-Spitzen. Die Adhäsionskraft konnte hierfür zu Fadh = 3,25 nN 
bestimmt werden, der zugehörige Kontaktwinkel betrug ΘWasser = 80°. Die gegenüber 
TiO2(110):NA-Proben größeren Werte der Adhäsionskräfte und Kontaktwinkel in den 
hydrophoben Bereichen können vermutlich der höheren Molekül-Bedeckung der 
Oberflächen bei TiO2(110):OPS-Proben zugeschrieben werden. Dies wird im folgenden 
Abschnitt diskutiert und ist anhand der Abb. 2.14 bis 2.17 dargestellt. 
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Abb. 2.13: Einkristalline TiO2(110):OPS-Oberfläche strukturiert mit Mikromaske und UV-Strahlung. 
Während in der Topographie (nicht dargestellt) keine Änderungen zwischen bestrahlten und 
unbestrahlten Bereichen zu sehen sind, zeigt die Aufnahme im Modus der 
Friktionskraftmikroskopie a) (FKM) bei Messung in Wasser mit hydrophob wechselwirkenden 
RKM-Spitzen deutliche Adhäsionsunterschiede. Über die Messungen von Kraft-Abstands-
kurven wurde die nanoskopische Adhäsion für hydrophile b) und hydrophobe c) Bereiche 
bestimmt. Durch KW-Messungen an großflächig präparierten Proben konnte ΘWasser zugeordnet 
werden. 
 
 
 
 
Abbildung von OPS- und NA-Strukturen mittels Rasterkraftmikroskopie 
 
In diesem Abschnitt wird mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie gezeigt, in welcher Weise 
molekulare Überstrukturen und Schichtdicken bei TiO2(110):OPS-Oberflächen 
nachgewiesen sowie Größe und Anordnung von natürlichen Adsorbaten auf 
TiO2(110):NA-Oberflächen aus der Topographie bestimmt werden konnten. Gemessen 
wurde an Luft im TappingTM-Modus des Rasterkraftmikroskops (Kapitel 3.1.4). Die 
Präparation der Oberflächen erfolgte dabei wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, die 
Einwirkdauer für OPS-Belegung betrug 10 Minuten. Abb. 2.14 zeigt den Unterschied in 
der Topographie zwischen einem mit und ohne OPS belegten TiO2(110)-Einkristall. In 
Abb. 2.14 a) ist die sehr glatte, über 10 Minuten UV-bestrahlte Einkristalloberfläche mit 
einer mittleren Rauheit von RMS = 0,2 nm dargestellt. In Abb. 2.14 b) ist deutlich eine 
reihenförmige Anordnung der OPS-Moleküle zu sehen. 
Die Querschnittsanalyse dieses Bildes ist in Abb. 2.15 abgebildet. Aus der 
Querschnittsanalyse konnte der laterale Abstand der reihenförmigen OPS-Überstrukturen 
zu 70 bis 100 nm bestimmt werden. Nach der Auswertung von RKM-Messungen an 
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verschiedenen Proben, konnten Breiten der OPS-Reihen von 5 bis 50 nm gemessen 
werden. Die Höhen der einzelnen Reihen variieren von ca. 0,2 bis 0,5 nm. Bei der 
Annahme einer Länge von 1,5 nm für die C18-Kette eines OPS-Moleküls, wird bei den 
OPS-Molekülen davon ausgegangen, dass sie entweder auf der Oberfläche liegen, schräg 
stehen oder stäbchenförmige Halbmicellen ausbilden. 
 
 
 
Abb.2.14: Unterschied der Topografie von a) UV-bestrahlten und b) mit OPS belegten TiO2(110)-
Oberflächen. Die UV-Bestrahlung und die OPS-Belegung erfolgten dabei jeweils 10 min.  
In b) sind typische reihenförmige OPS-Überstrukturen zu erkennen. 
 
 
 
 
Abb. 2.15: a) Querschnittsanalyse von Abb. 2.14 b) (b)). Der laterale Abstand der OPS-Überstrukturen 
beträgt 70 bis 100 nm (a) rote Pfeile). Durch mehrere Messungen konnte die Breite der Reihen 
zu 5 bis 50 nm bestimmt werden, die Höhen der einzelnen Reihen variieren - bezogen auf die 
Nulllinie in a) - zwischen 0,2 und 0,5 nm (grüne Pfeile). 
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Ob die reihenförmige Anordnung der OPS-Überstrukturen parallel zu den 
Sauerstoffbrückenreihen im Modell der TiO2(110)-Oberfläche aus Abb. 1.1 (S. 2) verläuft, 
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden. Ein dazu nötiger experimenteller 
Aufbau für RKM-Messungen im Ultrahoch-Vakuum (UHV) stand für die Untersuchungen 
dieser Arbeit nicht zur Verfügung. 
Aus den in Abb. 2.14 und 2.15 dargestellten Ergebnissen der im vorliegenden 
Abschnitt beschriebenen Experimente kann geschlossen werden, dass sich nach 
zehnminütiger UV-Aktivierung und zehnminütiger Lagerung von TiO2(110)-Proben in 
OPS-Lösung keine selbstassoziierende Monolage (SAM), sondern eine reihenförmige 
Anhäufung von OPS-Molekülen ausbildet. 
Um durch längere Einwirkzeit in 1 mM ethanolischer OPS-Lösung die Belegung 
der TiO2(110)-Oberflächen zu erhöhen, wurden TiO2(110)-Einkristalle nach zehnminütiger 
UV-Bestrahlung nicht für 10, sondern für 60 Minuten in OPS-Lösung gelagert. Abb. 2.16 
gibt in a) die Topographie und in b) die Querschnittsanalyse einer solchen Oberfläche 
wider. Die Bedeckung mit OPS-Molekülen ist hier zwar weitaus höher, ein perfektes SAM 
bildet sich aber trotzdem nicht aus. An den Fehldomänen (dunkle Bereiche in a)) konnte 
die Dicke der Molekülschicht zu 1 bis 2 nm abgeschätzt werden. Ein vergleichbarer Wert 
konnte auch von Gawalt et al. bestimmt werden, die auf poliertem Titanblech mit TiO2-
Deckschicht (RMS = 0,7 nm) die Dicke einer OPS-Schicht zu 1,8 nm angeben [Gaw01]. 
 
 
 
Abb. 2.16: OPS-Belegung einer TiO2(110)-Oberfläche nach Lagerung über 60 Minuten in OPS-Lösung. 
a): Darstellung der Topographie. b): Querschnittsanalyse eines Ausschnitts aus a). An den 
Fehldomänen (dunkle Bereiche) konnte die Dicke der Molekülschicht zu 1 bis 2 nm 
abgeschätzt werden. 
 
 
Die große Vielfalt der Adsorbatstrukturen in Form und Ausdehnung auf hydrophoben 
TiO2(110):NA-Oberflächen ist in Abb. 2.17 zu sehen. Für die Darstellung der Topographie 
wurde wie bei der Abbildung der OPS-Strukturen im TappingTM-Modus an Luft gemessen. 
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An UV-bestrahlten (t = 10 min) und danach 48 h an Luft gelagerten TiO2(110)-Proben 
konnten durch die Abbildung der Topographie mittels RKM Inseln nachgewiesen werden, 
die willkürlich über die Oberfläche verteilt sind. Die laterale Ausdehnung der Inseln reicht 
von ca. 50 bis 300 nm. Ob es sich bei den Inseln um Ansammlungen von 
Kohlenwasserstoffen handelt, konnte mit Hilfe der RKM nicht nachgewiesen werden. 
Welche Unterschiede sich auf UV-bestrahlten und an Luft gelagerten TiO2(110)-Proben 
bezüglich der Zusammensetzung der Molekülspezies auf der Oberfläche nachweisen 
ließen, wird anhand von Messergebnissen mit der XP-Spektroskopie im folgenden 
Abschnitt diskutiert (S. 49). 
 
 
 
Abb. 2.17: Vielfalt der Adsorbatstrukturen auf hydrophoben TiO2(110):NA-Oberflächen. RKM-Abbildung 
der Topographie im TappingTM-Modus an Luft. Die laterale Ausdehnung der willkürlich über 
die Oberfläche verteilten Inseln reicht von ca. 50 bis 300 nm. Ob es sich bei den Inseln um 
Ansammlungen von Kohlenwasserstoffen handelt, kann durch die Abbildung der Topographie 
nicht nachgewiesen werden. 
 
 
Auf einem Messbereich von 60 µm ist in Abb. 2.18 a) der Übergangsbereich einer mit 
Maske UV-strukturierten TiO2(110):NA-Oberfläche dargestellt. Verwendet wurden 
Dreiecksstrukturen mit Kantenlänge 40 µm, die sich auch bei diesem Experiment nicht 
randscharf abbilden ließen. Im UV-bestrahlten Bereich wurden die (Adsorbat)-Inseln 
nahezu vollständig abgebaut, und es konnte im Phasenmodus des Rasterkraftmikroskops 
unterschiedliche Adhäsion für bestrahlte und unbestrahlte Bereiche nachgewiesen werden 
(nicht dargestellt). Der Übergang des Bereichs "NA" zum Bereich "UV" wurde mit Hilfe 
der Querschnittsanalyse dargestellt und ist in Abb. 2.18 b) zu sehen. Die Ausdehnung des 
Übergangsbereichs zwischen Hydrophobie ("NA") und Hydrophilie ("UV") konnte zu ca. 
3 µm bestimmt werden. Die Höhe der (Adsorbat)-Inseln im hydrophoben Bereich lag 
zwischen 3 und 10 nm. 
 Wie schon am Anfang dieses Kapitels erwähnt und in Abb. 2.10 (S. 39) als IR-
Spektrum dargestellt, unterscheiden sich an Umgebungsluft hydrophobierte und 
hydrophilierte TiO2(110)-Oberflächen im Wesentlichen durch den Gehalt an 
Kohlenwasserstoffen. Bei der Belegung der Oberflächen mit amphiphilen Molekülen wie 
OPS und SF-OPS ist das einleuchtend und lässt sich durch IR-Spektroskopie eindeutig  
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beweisen. Im Falle der natürlichen Adsorbate ist die Kombination mehrerer Messmethoden 
nötig, und es bedarf der extrem oberflächensensitiven XP-Spektroskopie, die ergänzenden 
Informationen zu liefern. 
 
 
 
Abb. 2.18 a): Übergangsbereich einer mit Maske und UV-Strahlung strukturierten TiO2(110):NA-
Oberfläche. Erkennbar sind die willkürlich angeordneten Adsorbat-Inseln im Bereich "NA", die 
im UV-bestrahlten Bereich "UV" fast vollständig abgebaut wurden. b): Durch eine Quer-
schnittsanalyse (rote Pfeile) konnte der Übergangsbereichs NA/UV zu 3 µm bestimmt werden, 
die Höhe der Inseln im Bereich NA betrug zwischen 3 und 10 nm. 
 
 
 
 
XP-Spektroskopie für den Nachweis natürlicher Adsorbate aus der Luft (NA) auf 
TiO2(110)-Oberflächen 
 
Durch XP-spektroskopische Untersuchungen an den verschiedenen in der vorliegenden 
Arbeit diskutierten TiO2-Oberflächen sollten benetzungsrelevante Molekülspezies 
detektiert werden, die bei einer Anwendung von TiO2-Oberflächen in der 
Offsetdrucktechnik bei Präparation an Umgebungsluft vorliegen. Auch für die XP-
Spektroskopie wurden Referenzoberflächen in Form von einkristallinen TiO2(110)-
Oberflächen verwendet. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sollen mit denen der für die 
Offsetdrucktechnik verwendbaren Titanbleche (Ti:TiO2) verglichen werden. Alle 
gemessenen Photolinien der nachgewiesenen Elemente und ihrer zuordenbaren 
Bindungspartner sind in Anhang A2 zusammengefasst und werden mit Literaturangaben 
verglichen. 
Die Vorgehensweise und Auswertung für die durchgeführten Analysen mit der XP-
Spektroskopie werden in Kapitel 3.1.3 ausführlich beschrieben. An dieser Stelle muss 
jedoch erwähnt werden, dass alle gemessenen Spektren auf die C 1s-Photolinie des 
aliphatisch gebundenen Kohlenstoffs (C-C, C-H) bei Eb = 285 eV korrigiert wurden. 
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Das XP-Übersichtsspektrum einer UV-bestrahlten (t = 10 min) und dann 48 h an 
Luft ausgelagerten TiO2(110):NA-Probe (hydrophob) ist in Abb. 2.19 dargestellt. Von den 
mit großer Intensität gemessenen Photolinien der Zustände Ti 2p, O 1s und C 1s wurden 
hoch aufgelöste Elementspektren aufgenommen, aus denen die vorliegenden 
Bindungszustände und ihre Konzentrationen für das jeweilige Element bestimmt wurden 
(Abb. 2.20). 
 
 
 
Abb. 2.19: XP-Übersichtsspektrum einer hydrophoben TiO2(110):NA-Probe. Die Probe wurde 10 min mit 
Excimer-UV-Strahlung (λ = 172 nm) bestrahlt und danach 48 h an Luft ausgelagert. 
 
 
 
Dass es sich bei den Adsorbaten auf hydrophoben, nach UV-Aktivierung an Luft 
gelagerten TiO2(110):NA-Oberflächen vorwiegend um Kohlenwasserstoffe handelt, zeigen 
zwei typische XPS-Analysen, die in Abb. 2.20 als Balkendiagramm dargestellt sind. Die 
Proben wurden identisch zu den oben diskutierten FKM- und RKM-Messungen präpariert. 
Die gemessenen Elementverteilungen von hydrophober TiO2(110):NA- und hydrophiler 
TiO2(110):NA+UV-Probe werden im Balkendiagramm als Atomkonzentration in Prozent 
gegenübergestellt. Im C 1s-Spekrum beider Proben ließ sich ausschließlich aliphatisch 
gebundener Kohlenstoff bei einer Bindungsenergie Eb = 285 eV nachweisen (C-H, C-C). 
Nach UV-Bestrahlung der mit natürlichen Adsorbaten belegten Oberfläche geht der Anteil 
dieser Spezies von 31 % auf 15 % zurück. Mit den in Kapitel 2.3.1 (S. 77) beschriebenen 
Experimenten kann bewiesen werden, dass es sich bei diesem Rest-Kohlenstoff um neu 
adsorbierte Moleküle handelt, die zwischen UV-Bestrahlung an Luft und XP-Analyse 
während des Probentransports an der Oberfläche adsorbiert wurden. Die Resultate aus 
Abb. 2.4 (zeitabhängige KW-Messung, S. 25) und Abb. 2.10 (IR-Spektrum von CH3 und 
CH2, S. 39) stützen die Interpretation dieser Beobachtungen. An dieser Stelle muss  
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festgehalten werden, dass bei UV-Bestrahlung von TiO2(110):NA-Oberflächen an 
Umgebungsluft und anschließender XPS-Messung immer Kohlenstoff im Zustand C 1s 
nachgewiesen werden konnte. Weitere benetzungsrelevante molekulare Spezies stellen die 
ebenso an beiden Proben im O1s-Spektrum detektierbaren polaren OH- (Eb = 531,4 eV) 
und H2O-Gruppen (Eb = 532,4 eV) dar, die sich aber in ihrer Konzentration wenig 
unterscheiden. Hier wird deutlich, dass sich sowohl an hydrophoben als auch hydrophilen 
TiO2(110)-Oberflächen polare Gruppen nachweisen lassen. Oberflächen mit 30 % 
aliphatisch gebundenem Kohlenstoff zeigen aber makroskopisch hydrophobes 
Benetzungsverhalten. Wenn man sich die mit RKM nachgewiesene Inselbildung der 
natürlichen Adsorbate in Erinnerung ruft (Abb. 2.17, S. 48), kann man von einer 
amphiphilen Oberfläche sprechen. Überwiegen die polaren Gruppen, stellt sich 
makroskopisch hydrophiles Benetzungsverhalten ein. Überwiegen die unpolaren Gruppen, 
zeigt sich makroskopisch hydrophobes Benetzungsverhalten. 
 
 
 
Abb. 2.20: Vergleich der mit XP-Spektroskopie gemessenen Atomkonzentrationen hydrophober und 
hydrophiler TiO2(110)-Oberflächen. Als benetzungsrelevante molekulare Spezies werden im 
Text CH- und OH-Gruppen sowie adsorbiertes H2O diskutiert. 
 
 
 
Die XP-Spektren der Zustände O 1s (Eb = 529,5 eV) und Ti 2p3/2 (Eb = 458,5 eV) für 
Titandioxid (TiO2) sind für beide Präparationszustände identisch. Die TiO2-Atom-
konzentrationen aus O 1s und Ti 2p3/2 sind für hydrophile Proben größer. Dies wird dem 
"Abschirmungseffekt" der Adsorbat-Inseln zugeordnet, der die Intensitäten der TiO2-
Photolinien bei hydrophoben Proben schwächt. Des Weiteren lassen sich in geringer 
Konzentration Natrium, Calcium, Silicium und Zink nachweisen (Abb. 2.19). Dies sind 
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wahrscheinlich Rückstände, die bei Herstellungs- und Schleifprozessen an den TiO2(110)-
Einkristallen haften bleiben. 
 
 
 
XP-Spektroskopie zum Nachweis von OPS auf TiO2(110)-Oberflächen 
 
Auch für die in diesem Abschnitt zu diskutierende XP-Spektroskopie an TiO2(110):OPS-
und TiO2(110):OPS+UV-Proben wurden die verwendeten Einkristalle identisch wie oben 
beschrieben präpariert. Als Balkendiagramm sind in Abb. 2.21 die für makroskopische 
Benetzungseigenschaften in Frage kommenden molekularen Spezies einer hydrophoben 
TiO2(110):OPS-Probe und einer hydrophilen TiO2(110):OPS+UV-Probe gegenüber- 
gestellt. Bei dieser Art von Proben existieren neben dem rein aliphatisch gebundenen 
Kohlenstoff zusätzlich CO- und COOR-Gruppen im C 1s-Spektrum. 
 
 
 
Abb. 2.21: Gegenüberstellung der für hydrophobe TiO2(110):OPS- und hydrophile TiO2(110):OPS+UV-
Proben benetzungsrelevanten Moleküle und funktionellen Gruppen. Die Atomkonzentrationen 
wurden aus hoch aufgelösten XP-Elementspektren für die Zustände C 1s und O 1s berechnet. 
 
 
 
Nur die CH-Gruppen zeigen einen signifikanten Unterschied zwischen hydrophilen und 
hydrophoben Proben, lassen sich aber ebenso wie bei TiO2(110):NA-Proben wegen der 
UV-Hydrophilierung an Luft sowie wegen des Probentransports vom Präparationsort zur 
XPS-Apparatur an Luft nicht vollständig eliminieren. 
Die O 1s-Spektren für a) hydrophobe und b) hydrophile Proben sind beispielhaft 
für einkristalline TiO2(110)-Proben in Abb. 2.22 dargestellt, die daraus berechneten 
Atomkonzentrationen in Abb. 2.21 gegenübergestellt. Bei einer Bindungsenergie  
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Eb = 530 eV lässt sich der Sauerstoff des Titandioxids nachweisen. Da die hydrophile 
Probe gegenüber der hydrophoben Probe eine geringere Konzentration an CH-Gruppen auf 
der Oberfläche aufweist, ist die Austrittswahrscheinlichkeit für O 1s-Elektronen des TiO2 
und damit auch die gemessene Konzentration des TiO2 bei der hydrophilen 
TiO2(110):OPS+UV-Probe größer (CH-"Abschirmeffekt"). Die P=O-Gruppe des OPS-
Moleküls lässt sich im Spektrum bei Eb = 531,3 eV nicht von den Ti-OH-Gruppen trennen. 
Bei dieser Bindungsenergie wurden auch von Tosatti et al. P=O- und Ti-O-P-Gruppen am 
TiO2:OPS-System gemessen [Tos02]. Ti-OH-Gruppen wurden von Hugenschmidt et al. 
auf TiO2(110)-Oberflächen ebenfalls bei Eb = 531,3 eV nachgewiesen [Hug94]. 
 
 
 
Abb. 2.22: Hochaufgelöste XP-Spektren des Zustands O 1s einer a) hydrophoben TiO2(110):OPS- und  
b) einer hydrophilen TiO2(110):OPS+UV-Probe 
 
 
 
Aus Abb. 2.21 ist zu erkennen, dass die Konzentration für OH und P=O an hydrophoben 
Proben größer ist als an hydrophilen. Adsorbiertes Wasser konnte in gleicher 
Konzentration an beiden Proben bei Eb = 532,3 eV (± 0,3 eV) nachgewiesen werden. In 
Tabelle 2.3 sind alle nachgewiesenen Elemente mit ihren zuordenbaren Bindungspartnern, 
 
 
Tab. 2.3: Atom-Konzentrationen [%], Energielagen Eb [eV] der nachgewiesenen Elemente und mögliche 
Zuordnung der Bindungspartner für hydrophobe TiO2(110):OPS- und hydrophile 
TiO2(110):OPS+UV-Proben. Die Zuordnung erfolgte innerhalb von ± 0,3 eV. 
 
TiO2(110) C 1s O 1s Ti 2p P 2p F 1s Si 2p Zn 2p 
Bindungs-
energie 
Eb [eV] 
285 
C-H, 
C-C 
286,6 
C-O 
288,7 
COOR 
530 
TiO2 
531,3 
OH 
P=O 
532,3 
H2O 
458,8 
TiO2 
134 
 
684,5 
NaF 
CaF2 
102,5 1022 ZnO 
OPS 
[%] 19,5 2,67 1,04 42,1 8,86 2,08 20,28 2,14 1,31   
OPS+UV 
[%] 7,73 2,72 0,47 52,7 4,91 2,03 22,94 1,8 2,6 1,7 0,42 
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deren Konzentrationen und Energielagen für TiO2(110):OPS- und TiO2(110):OPS+UV-
Proben zusammenfassend dargestellt. 
Im Zusammenhang mit den im O 1s-Spektrum nachgewiesenen P=O-Gruppen 
muss auch das im Zustand P 2p gemessene Phosphorsignal diskutiert werden. Die 
Phosphor-Konzentration nimmt durch die UV-Bestrahlung der TiO2(110):OPS-Oberfläche 
lediglich von 2,14 % auf 1,8 % ab. Daraus kann geschlossen werden, dass auch an den 
hydrophilen, über 10 Minuten mit UV-Licht bestrahlten Oberflächen Phosphor-
verbindungen vorliegen und von den OPS-Molekülen überwiegend die Kohlenwasser-
stoffketten abgebaut werden. Somit wurde nachgewiesen, dass sich an TiO2(110)-
Oberflächen chemisorbierte OPS-Moleküle mit Hilfe von UV-Strahlung (λ = 172 nm) 
nicht vollständig abbauen lassen. Phosphorverbindungen der OPS-Ankergruppen bleiben 
in geringer Konzentration an der Oberfläche zurück. Wegen der sehr kleinen Phosphor-
signale konnten aus den Spektren keine Bindungszustände abgeleitet werden. Des 
Weiteren lassen sich auch hier aus dem Herstellungs- und Schleifprozess der Einkristalle 
verbliebene Rückstände wie  Fluor, Silizium und Zink an den Oberflächen nachweisen. 
 
 
 
Nachweis von SF-OPS auf TiO2(110)-Oberflächen mit der XP-Spektroskopie 
 
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der XP-Spektroskopie an sehr hydrophoben 
TiO2(110):SF-OPS-Proben und an mit UV-Strahlung hydrophilierten TiO2(110):SF-
OPS+UV-Proben diskutiert und verglichen. In Abb. 2.23 sind die Atomkonzentrationen 
der nachgewiesenen molekularen Spezies als vergleichendes Balkendiagramm beider 
Proben zu sehen. Auffällig sind die großen Konzentrationen der CF2- und CF3-Gruppen 
auf hydrophoben TiO2(110):SF-OPS-Oberflächen, die aus den Elementspektren der 
Zustände C 1s und F 1s berechnet werden konnten, und die auf hydrophilen TiO2(110):SF-
OPS+UV-Oberflächen nicht mehr nachweisbar waren. Anhand der Balkendarstellung und 
der C 1s-Spektren in Abb. 2.24 ist zu sehen, dass diese Einheiten durch die UV-Strahlung 
(λ = 172 nm) vollständig abgebaut werden.  
Wie schon oben diskutiert, ließen sich auch hier an hydrophilen Proben noch CH-
Gruppen im C 1s-Spektrum nachweisen, zusätzlich entstanden C-O- und COOR-
Verbindungen, die auch von Tatsuma et al. für UV-bestrahlte TiO2-Oberflächen bei diesen 
Energien zugeordnet wurden [Tat01]. Die C 1s-Spektren für eine a) hydrophobe und eine 
b) hydrophile Probe sind in Abb. 2.24 wiedergegeben. Die in Abb. 2.23 dargestellten 
Konzentrationen für den O 1s-Zustand des Titandioxids sind wie bei Belegung mit NA 
oder OPS größer für hydrophile Oberflächen. Dies wird auch hier dem "Abschirmeffekt" 
der Adsorbatmoleküle zugeschrieben, der aufgrund einer erhöhten Stosswahrscheinlichkeit 
von Elektronen der Zustände O 1s und Ti 2p aus der TiO2-Oberfläche mit den Adsorbaten 
die Nachweiswahrscheinlichkeit dieser Zustände erheblich verringert. 
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Abb. 2.23: Vergleich der mit XP-Spektroskopie gemessenen molekularen Spezies hydrophober 
TiO2(110):SF-OPS- und hydrophiler TiO2(110):SF-OPS+UV-Oberflächen. Der Ursprung der 
makroskopischen Hydrophobie wird hier anhand der großen Konzentrationen von CF2- und 
CF3-Gruppen in den Bindungszuständen von C1s und F1s deutlich. 
 
 
 
Wie bei den im vorigen Abschnitt diskutierten TiO2(110):OPS-Oberflächen sind die 
Konzentrationen für OH- und P=O-Gruppen im O 1s-Zustand nicht voneinander zu 
unterscheiden und für beide Proben fast gleich. Auf der hydrophilen Probe wurde im O 1s-
Spektrum eine höhere Konzentration adsorbierten Wassers nachgewiesen (Abb. 2.23) als 
auf der hydrophoben Probe. 
 
 
 
Abb. 2.24: Hochaufgelöste C 1s-Elementspektren einer a) hydrophoben TiO2(110):SF-OPS- und einer 
b) hydrophilen TiO2(110):SF-OPS+UV-Probe 
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Zusammenfassend sind in Tabelle 2.4 alle auf den Proben nachgewiesenen Elemente und 
deren zugeordneten Bindungszustände mit Energielagen und Atom-Konzentrationen 
dargestellt. Wie in der Tabelle zu erkennen ist, konnte auch bei SF-OPS+UV-Proben 
keinesfalls eine Eliminierung der Phosphorverbindungen (P 2p-Spektrum) nachgewiesen 
werden. Im Gegensatz zu den OPS-Proben aus dem vorigen Abschnitt nahm hier die 
Konzentration von 1,6 % auf 2,14 % zu. Auch diese Beobachtung kann den 
unterschiedlichen Austrittswahrscheinlichkeiten für Elektronen von Verbindungen 
zugeordnet werden, die bei Belegung mit NA, OPS oder SF-OPS direkt an den TiO2-
Oberflächen unter den CH2- und CF2-Gruppen angeordnet sind, und erst nach dem Abbau 
der Belegung durch UV-Strahlung freigelegt werden. Wie bei TiO2(110):OPS+UV-Proben 
bleiben auch bei TiO2(110):SF-OPS+UV-Proben Phosphorverbindungen der SF-OPS-
Ankergruppen in geringer Konzentration an der Oberfläche zurück. 
 
 
Tab. 2.4: Atom-Konzentrationen [%], Energielagen Eb [eV] der nachgewiesenen Elemente und mögliche 
Zuordnung der Bindungspartner für hydrophobe TiO2(110):SF-OPS- und hydrophile 
TiO2(110):SF-OPS+UV-Proben. Die Zuordnung erfolgte innerhalb von ± 0,3 eV. 
 
TiO2(110) C 1s O 1s 
Bindungs-
energie 
Eb [eV] 
285 
C-H, 
C-C 
286,4 
C-CF2 
286,6 
C-O 
288,9 
COOR 
291,6 
F2C-CF2 
294 
CF3 
530 
TiO2 
531,3 
OH 
P=O 
532,1 
H2O 
SF-OPS 
[%] 13,81 3,54   4,47 0,65 35,55 6,36 0,58 
SF-OPS 
+UV [%] 9,55  3,64 0,51   48,05 5,36 3,01 
 
TiO2(110) Ti 2p F 1s P 2p 
Bindungs-
energie 
Eb [eV] 
458,8 
TiO2 
684,5 
NaF, 
CaF2 
688,6 
F2C-CF2 
134 
SF-OPS 
[%] 15,74 1,98 15,72 1,6 
SF-OPS 
+UV [%] 25,48 1,93 0,21 2,14 
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2.2.4   Abbildung der Adhäsion an modifizierten titanbedampften Silizium-Wafern 
 
In den vorherigen Abschnitten wurde an ideal glatten TiO2-Oberflächen (RMS = 0,2 nm) 
gezeigt, dass sich benetzungsrelevante Molekülspezies durch IR- bzw. XP-
spektroskopische und rasterkraftmikroskopische Diagnostik nachweisen lassen. Die 
Messergebnisse an mit Titan beschichteten Silizium-Wafern mit TiO2-Deckschicht 
(Si:Ti:TiO2-Proben) stellen den Übergang zur Anwendung von TiO2-Oberflächen in der 
Drucktechnik dar. Mit Hilfe dieser ebenfalls glatten Proben (RMS = 8,8 nm) sollte gezeigt 
werden, dass es durchaus möglich ist, technische Titanschichten mit TiO2-Deckschicht 
nicht nur bezüglich der Benetzungseigenschaften wie Einkristalle zu präparieren, sondern 
ebenso mit denselben Messmethoden zu charakterisieren. Die Präparation der Si:Ti:TiO2-
Proben war identisch mit den bisher in dieser Arbeit diskutierten Proben; nach einer 
Bestrahlung der Proben mit UV-Licht (λ = 172 nm) über 10 Minuten wurden sie 10 
Minuten in 1 mM ethanolische OPS- oder SF-OPS-Lösung getaucht, anschließend mit 
Ethanol p.a. gespült und im Stickstoffstrom getrocknet. Die Proben hatten hydrophoben 
Charakter. Alternativ dazu wurden hydrophobe Si:Ti:TiO2:NA-Proben dadurch erzeugt, 
dass nach der UV-Bestrahlung eine Auslagerung an Luft für mindestens 48 h erfolgte. 
Bevor die mit NA, OPS oder SF-OPS belegten und mit UV/Masken-Behandlung 
strukturierten Si:Ti:TiO2-Proben mit Hilfe der chemischen Rasterkraftmikroskopie 
(modifizierte Sondenspitzen) im Friktionskraftmodus (FKM) untersucht wurden, erfolgte 
mittels IR-spektroskopischer Analyse der Nachweis von benetzungsrelevanten chemischen 
Endgruppen auf der Oberfläche. Zusätzlich konnten innerhalb von drei reversiblen 
Benetzungszyklen an Si:Ti:TiO2-OPS+UV-Oberflächen CH-Streckschwingungen der 
OPS-Moleküle mit Hilfe der IR-Spektroskopie nachgewiesen werden. 
 
 
 
Voruntersuchungen für den Nachweis von CH2- und CF2-Gruppen mittels IR-
Spektroskopie 
 
In den Wellenzahlbereichen von 3000 bis 2800 cm-1 und von 1500 bis 1000 cm-1 konnten 
an Si:Ti:TiO2:OPS- und Si:Ti:TiO2:SF-OPS-Proben ebenso wie bei modifizierten TiO2-
Pulver- und einkristallinen TiO2-Oberflächen CH- respektive CF-Streckschwingungen 
detektiert werden. In Abb. 2.25 sind diese Wellenzahlbereiche mit den entsprechenden 
Absorptionsmaxima und Kontaktwinkeln ΘWasser für beide Probentypen abgebildet. 
Aufgrund der größeren Anzahl an CH2-Gruppen zeigen mit OPS modifizierte 
Oberflächen stärkere Absorption im Bereich der asymmetrischen (2929 cm-1) und 
symmetrischen (2857 cm-1) CH2-Streckschwingungen als die mit SF-OPS modifizierten 
Oberflächen (vgl. Abb. 3.7: OPS- und SF-OPS-Moleküle, S. 133). Außerdem konnte die 
Endgruppe der OPS-Moleküle in Form der asymmetrischen CH-Streckschwingung von 
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CH3-Gruppen bei 2965 cm-1 gemessen werden. Im Wellenzahlbereich von 1500 bis  
1000 cm-1 sind vor allem die CF-Streckschwingungen von CF2-Gruppen der SF-OPS-
Moleküle bei 1369, 1327, 1250, 1220, 1150 und 1131 cm-1 im Spektrum zu sehen. Die 
breite Absorptionsbande zwischen 1300 und 1200 cm-1 für beide Proben wird einer 
Überlagerung der Absorption von adsorbierten CO2-Molekülen und den amphipilen 
Molekülen eigenen P-O- und CH3-Gruppen zugeordnet. 
 
 
Abb. 2.25 a): Typische Absorptionsmaxima der CH-Streckschwingungen von CH2- und CH3-Gruppen. Die 
mit SF-OPS-Molekülen belegte Oberfläche zeigt wie zu erwarten deutlich weniger Absorption als 
die mit OPS belegte Oberfläche. b): Charakteristische Absorption der CF-Streckschwingung von 
CF2-Gruppen der SF-OPS-modifizierten Oberflächen. Die breite Bande zwischen 1300 und  
1200 cm-1 resultiert aus einer Überlagerung der Absorption von adsorbiertem CO2 und P-O-, CH- 
und CF-Gruppen. Referenz: Si:Ti:TiO2+UV 
 
 
 
Dieser Bereich ist für Si:Ti:TiO2:OPS-Proben nicht eindeutig interpretierbar. Gleiches gilt 
für den Bereich zwischen 1100 und 1000 cm-1, welcher der Absorption von PO3-
Ankergruppen beider amphiphiler Moleküle zugeschrieben wird. 
Wie in den vorherigen Abschnitten gezeigt wurde, konnten nach Erstpräparationen 
NA, OPS und SF-OPS-Moleküle auf verschiedenen TiO2-Oberflächen nachgewiesen 
werden. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie wurde an ein und derselben Si:Ti:TiO2-Probe die 
Nachweisbarkeit von CH2-Gruppen (OPS) innerhalb von drei sich wiederholenden 
Benetzungszyklen untersucht. Während eines Zyklus wurde wie folgt verfahren: 10 
Minuten UV-Bestrahlung (λ = 172 nm) der Si:Ti:TiO2-Probe, 10 Minuten Tauchen in 
ethanolische OPS-Lösung, Abspülen mit Ethanol (p.a.), Trocknen mit N2-Gas, 
Kontaktwinkelmessung, IR-Spektroskopie und wieder von vorn. Abb. 2.26 gibt die drei 
IR-Spektren der Benetzungszyklen im Bereich der CH2-Streckschwingungen wieder. 
Deutlich zu erkennen sind die mit zunehmender Zyklenzahl kleiner werdenden CH2-
Absorptionsmaxima der Probe, die mit kleiner werdenden Kontaktwinkeln korrelieren. In 
Kapitel 2.2.3 wurde mit Hilfe von XPS-Messungen gezeigt, dass für unbestrahlte und  
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UV-bestrahlte TiO2(110):OPS-Oberflächen vergleichbare Phosphorkonzentrationen 
vorliegen. Also muss davon ausgegangen werden, dass nach der "Wiederbesiedelung" mit 
OPS-Molekülen ab dem zweiten Zyklus weniger OPS-Moleküle an TiO2-Oberflächen 
adsorbieren können. Die Kohlenwasserstoffketten der OPS-Moleküle werden zwar durch 
UV-Bestrahlung an Luft durch Bildung von atomarem Sauerstoff, Ozon und von 
Hydroxylradikalen oxidiert (vgl. Kapitel 1.1), möglicherweise bleiben aber die Phosphon-
säureankergruppen an Oberflächenplätzen chemisorbiert. Diese Plätze können dann im 
jeweils nächsten Zyklus nicht mehr besetzt werden. 
 
 
 
Abb. 2.26: IR-Spektren von ein und derselben Si:Ti:TiO2-OPS-Oberfläche für verschiedene Benetzungs-
zyklen. Zu sehen sind abnehmende OPS-typische CH2-Absorptionsmaxima bei ebenfalls 
abnehmenden makroskopischen Kontaktwinkeln ΘWasser mit steigender Zyklenzahl. 
Spektroskopiert wurde jeweils der hydrophobe Zustand der einzelnen Zyklen in Reflexion mit 
parallel zur Einfallsebene polarisiertem IR-Messstrahl. Referenz: Si:Ti:TiO2+UV 
 
 
 
Abbildung von Bereichen unterschiedlicher chemischer Endgruppen mit Friktions-
kraftmikroskopie (FKM) und Pulskraftmikroskopie (PKM) 
 
Die Abbildung von Bereichen mit unterschiedlichen chemischen Endgruppen mit der 
Friktionskraftmikroskopie ist als Diagnoseverfahren für eine Anwendung amphiphiler, 
reversibel benetzbarer TiO2-Oberflächen in der Drucktechnik unabdingbar. Diese 
Abbildungsmethode hat das Potenzial, die Qualität einzelner Druckpixel nach zum 
Beispiel 20 reversiblen Benetzungszyklen an TiO2-Oberflächen zu prüfen. Das Erzeugen 
von latenten, zweidimensional periodischen Benetzungsstrukturen an einkristallinen TiO2- 
sowie Si:Ti:TiO2-Proben mit UV-Strahlung und Mikromasken kann als erster Test der 
Methode an glatten Oberflächen angesehen werden. Wie für die in Kapitel 2.2.3 
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beschriebenen Experimente an TiO2-Einkristallen wurden auch für UV-strukturierte 
Si:Ti:TiO2:OPS- und Si:Ti:TiO2:NA-Oberflächen chemisch modifizierte Mikroskopspitzen 
verwendet (hydrophobe Si:Cr:Au:DT-Spitzen). Für eine kontrastreiche Abbildung 
hydrophiler und hydrophober Bereiche wurden die Spitzen mit einem Chrom- und einem 
Goldfilm bedampft und danach mit Dodecanthiol (DT) hydrophobiert. Der Nachweis der 
hydrophil/hydrophoben Bereiche an Oberflächen erfolgte im Friktionskraftmodus (FKM) 
und alternativ im Pulskraftmodus (PKM) des Rasterkraftmikroskops jeweils in VE-Wasser. 
Abb. 2.27 zeigt eine typische FKM-Messung an einer mit UV-Strahlung und Maske 
strukturierten Si:Ti:TiO2:NA-Oberfläche. 
 
 
 
Abb. 2.27: Si:Ti:TiO2:NA-Oberfläche mit UV-Strahlung und Maske strukturiert. a): Topographie. 
b): Friktionskraftmikroskopie (FKM) an derselben Oberfläche. Die dunklen Bereiche stehen für 
Hydrophilie und es existiert - bei Messung in Wasser - fast keine nanoskopische Wechsel-
wirkung c) zwischen Spitze und Oberfläche. Der Kontaktwinkel ΘWasser einer großflächig 
bestrahlten Probe ist kleiner als 5°. d): Aus den gemessenen Kraft-Abstand-Kurven konnte die 
nanoskopische Adhäsion der hydrophoben Bereiche zu Fadh = 2,76 nN bestimmt werden. An 
einer großflächig hydrophoben Probe wurde der Kontaktwinkel zu ΘWasser = 70° bestimmt. 
 
 
 
Obgleich in der Topographie der Probe keine Unterschiede zwischen hydrophilen und 
hydrophoben Bereichen zu erkennen sind, zeigt die Abbildung der Oberfläche mit der 
Friktionskraftmikroskopie einen deutlichen Kontrast. Zu sehen sind die Dreieckstrukturen 
der Mikromaske mit 20 µm Kantenlänge (Abb. 2.3, S. 23), die wie auch auf den 
Einkristallen (Abb. 2.12 und Abb. 2.13) nach UV-Bestrahlung über die Maske etwas  
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vergrößert und nicht randscharf abgebildet werden konnten. Bei der Abbildung der 
Adhäsion mit dem beschriebenen RKM-Verfahren erscheinen hydrophile Bereiche dunkel 
(UV-bestrahlt). Das heißt, es konnte fast keine nanoskopische Wechselwirkung der 
hydrophilen Bereiche mit polaren chemischen Endgruppen und der hydrophobierten 
(unpolaren) Mikroskop-Spitze nachgewiesen werden (Fadh  0 nN). Der Kontaktwinkel 
von großflächig UV-hydrophilierten Proben dieser Art beträgt ΘWasser < 5° 
(Si:Ti:TiO2:NA+UV). Die Wechselwirkung von hydrophoben Bereichen der Oberfläche 
(NA) mit einer hydrophob modifizierten Mikroskopspitze konnte mit Hilfe von Kraft-
Abstand-Kurven zu Fadh = 2,76 nN bestimmt werden. Der zuordenbare Kontaktwinkel von 
großflächigen Si:Ti:TiO2:NA-Proben betrug ΘWasser = 70°. 
Ein weiterer Betriebsmodus des Rasterkraftmikroskops zur Bestimmung latenter 
Benetzungsstrukturen ist die Pulskraftmikroskopie (PKM, engl. Pulsed Force Microscopy 
PFM). Die Funktionsweise dieses Modus ist ebenso wie der FKM-Modus ausführlich in 
Kapitel 3.1.4 beschrieben. Bei Proben mit RMS > 10 nm kann sich im FKM-Modus die 
Spitze des Rasterkraftmikroskops auch im Kontakt mit der Oberfläche befinden. Dabei 
können die Beiträge von Topographie und Adhäsion zur Torsion des Federbalkens und den 
darauf abgelenkten Laserstrahl nicht getrennt werden. Auf den bisher diskutierten sehr 
glatten TiO2(110)- und Si:Ti:TiO2-Oberflächen mit Rauheiten von RMS = 0,2 nm bzw. 
RMS = 8,8 nm war die Abbildung der Adhäsion im FKM-Modus möglich. Für die 
ebenfalls in dieser Arbeit untersuchten Ti:TiO2-Oberflächen mit RMS = 272 nm konnte 
aufgrund der großen Rauheit keine Abbildung der Adhäsion von Mikrostrukturen im 
FKM-Modus erfolgen. Die Abbildung unterschiedlicher chemischer Endgruppen erfolgte 
bei Ti:TiO2-Offsetdruckform-Oberflächen mittels zweidimensionaler XP-Elementver-
teilungsanalyse (Kapitel 2.2.5). 
Der wesentliche Unterschied zwischen FKM und PKM besteht darin, dass bei PKM 
für jeden Messpunkt auf der Oberfläche die Ablösekraft der Spitze bestimmt wird. Die 
Spitze wird dabei aktiv in die Oberfläche gedrückt und wieder abgezogen. Aus der Analyse 
des dabei gemessenen Kraft-Zeit-Verhaltens werden qualitativ die Größen Elastizität und 
Adhäsion für hydrophobe und hydrophile Bereiche der Oberfläche in Fehlfarben-
darstellung abgebildet. Gleichzeitig kann auch im PKM-Modus die Topographie bestimmt 
werden. Gemessen wurde - wie bei FKM - mit hydrophoben Si:Cr:Au:DT-Spitzen in 
Wasser. In Abb. 2.28 sind Unterschiede in Topographie, Elastizität und Adhäsion als 
Ergebnis von PKM-Messungen an einer mit UV-Strahlung und Maske strukturierten 
Si:Ti:TiO2:NA-Oberfläche dargestellt. Die Topographie hydrophob/hydrophiler Bereiche 
der Si:Ti:TiO2:NA-Oberfläche aus Abb. 2.28 a) ist vergleichbar mit der vermessenen und 
in Abb. 2.18 a) dargestellten TiO2(110):NA-Oberfläche, die identisch mit Maske und UV-
Strahlung strukturiert wurde. Auf beiden Oberflächen sind Adsorbatinseln in den 
hydrophoben Bereichen zu erkennen. Diese wurden in den hydrophilen Bereichen durch 
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die UV-Bestrahlung bei λ = 172 nm oxidiert und desorbiert. Die qualitative Abbildung von 
b) Elastizität und c) Adhäsion dieser UV-strukturierten Oberfläche ist ebenfalls in  
Abb. 2.28 zu sehen. Die mit UV-Strahlung belichteten Bereiche sind bei Abbildung der 
Elastizität heller und bei Abbildung der Adhäsion dunkler dargestellt als die mit 
Adsorbaten belegten Bereiche. Aus der Fehlfarbendarstellung der PKM-Aufnahmen kann 
geschlossen werden, dass die UV-Bereiche geringere Rauheit, geringere Elastizität und 
eine stark erhöhte Hydrophilie gegenüber den mit natürlichen Adsorbaten der Luft 
belegten Bereichen (NA) besitzen. 
 
 
 
Abb. 2.28: Pulskraftmikroskopie (PKM) an einer mit UV-Strahlung und Maske strukturierten 
Si:Ti:TiO2:NA-Oberfläche. Zu erkennen sind Kontraste zwischen hydrophoben und 
hydrophilen Bereichen in a) Topographie, b) Elastizität und c) Adhäsion. Hydrophile, UV-
bestrahlte Bereiche sind in der Fehlfarbendarstellung der Adhäsion dunkel abgebildet und 
zeugen von einer sehr kleinen Wechselwirkung mit der hydrophob modifizierten Si:Cr:Au:DT-
Spitze bei Messung in VE-Wasser. 
 
 
 
Die dunklen Bereiche der Adhäsions-Abbildung resultieren aus der verschwindend kleinen 
Wechselwirkung zwischen hydrophober Spitze und der sehr hydrophilen Oberfläche bei 
Messung in VE-Wasser. Somit wurde mit der PKM-Methode ein weiterer RKM-Modus 
zusätzlich zu FKM erfolgreich zum Abbilden hydrophob/hydrophil strukturierter 
Oberflächen eingesetzt. 
 Die Abbildung von verschiedenen Bereichen der Adhäsion an einer UV-
strukturierten Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche erfolgte wiederum im FKM-Modus des RKM 
und ist in Abb. 2.29 zu sehen. Bei dieser FKM-Messung ist ein sehr geringer Kontrast in 
der Topographie der Probe zu erkennen. Die Abbildung der Adhäsion ist bei dieser Probe 
sehr kontrastreich und spiegelt sich durch Fadh = 5,76 nN für die hydrophoben Bereiche 
wider, die größte für die vorliegende Arbeit gemessene Adhäsionskraft bei Messung in 
Wasser mit hydrophob modifizierten RKM-Spitzen (Si:Cr:Au:DT). Der Kontaktwinkel 
eines Wassertropfens auf einer großflächig hydrophoben Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche  
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betrug dabei ΘWasser = 90°. Die Wechselwirkung der hydrophoben Mikroskopspitze mit 
den hydrophilen Bereichen (Si:Ti:TiO2:OPS+UV) konnte zu dem sehr kleinen Wert  
Fadh = 0,13 nN bestimmt werden. Der entsprechende makroskopische Kontaktwinkel einer 
großflächig hydrophilierten Probe betrug ΘWasser < 5°. 
 
 
 
Abb. 2.29: Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche mit UV-Strahlung und Maske strukturiert. a): Topographie,  
b): Friktionskraftmikroskopie (FKM) an derselben Oberfläche. Die dunklen Bereiche der 
dreidimensionalen Darstellung repräsentieren die Hydrophilie. c): Die nanoskopische 
Wechselwirkung zwischen hydrophober Si:Cr:Au:DT-Spitze und hydrophiler Oberfläche 
beträgt hier lediglich Fadh = 0,13 nN. Der Kontaktwinkel ΘWasser einer großflächig bestrahlten 
Probe ist kleiner als 5°. d): Aus den gemessenen Kraft-Abstand-Kurven konnte die 
nanoskopische Adhäsion der hydrophoben Bereiche zu Fadh = 5,76 nN bestimmt werden. 
 
 
 
Die im vorliegenden Abschnitt diskutierten Ergebnisse der FKM- und KW-
Messungen an modifizierten Si:Ti:TiO2-Oberflächen sind bezüglich der Abbildung von 
Bereichen unterschiedlicher Adhäsion und der Messwerte für ΘWasser gut vergleichbar mit 
den in Abschnitt 2.2.3 beschriebenen Untersuchungen an modifizierten einkristallinen 
TiO2(110)-Oberflächen. Des Weiteren konnten auf Si:Ti:TiO2-Oberflächen mit der IR-
Spektroskopie - wie auf einkristallinen TiO2-Proben und TiO2-Pulver - benetzungs-
relevante CH2- und CF2-Gruppen nachgewiesen werden. Durch die hier vorgestellten 
Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich technisch hergestellte Titanfilme mit 
TiO2-Deckschicht (Si:Ti:TiO2-Oberflächen) wie einkristalline TiO2(110)-Oberflächen 
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präparieren und charakterisieren lassen. Im folgenden Abschnitt wird die Charakterisierung 
verschieden modifizierter Ti:TiO2-Offsetdruckform-Oberflächen diskutiert. 
 
 
 
2.2.5   Chemische Analyse an modifizierten luftoxidierten Titanblechen 
 
Eine Voraussetzung, um TiO2-Oberflächen für das Offsetdruckverfahren testen zu können, 
sind biegbare Substrate mit einer Dicke zwischen 0,1 und 0,3 mm, die sich wie 
herkömmliche Aluminium/Photopolymer-Druckformen auf den Plattenzylinder einer 
Offsetdruckmaschine aufspannen lassen. Denn nur in einer realen Druckmaschine kann die 
Tauglichkeit der Oberflächen für das Offsetdruckverfahren nachgewiesen werden. Dafür 
wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit Titanbleche der Firma Goodfellow  
verwendet, die eine Dicke von 0,14 mm, eine Reinheit von 99,99 % und eine durch 
Oxidation an Luft entstandene TiO2-Deckschicht von d = 3....5 nm besitzen. Die 
prinzipielle Präparation dieser Oberflächen ist in Kapitel 2.1.1 beschrieben, das 
Strukturieren der Oberflächen für Offsetdruckversuche durch digitale IR-Laserbebilderung 
und das reversible Benetzungsverhalten im Offsetdruckprozess werden in Kapitel 2.4 
behandelt. Im Folgenden werden IR- und XP-spektroskopische Messergebnisse an 
verschieden modifizierten Titanblechen (Ti:TiO2-Oberflächen) diskutiert. Da aufgrund der 
großen Rauheit dieses Probentyps (RMS = 272 nm) mit FKM oder PKM keine 
zweidimensionale Abbildung der unterschiedlichen Adhäsionen für hydrophob/hydrophil 
strukturierte Bereiche möglich war, wurden benetzungsrelevante chemische Gruppen mit 
der zweidimensionalen XP-Elementverteilungsanalyse qualitativ nachgewiesen. Die 
Abbildung solcher Bereiche ist für die chemische Diagnose der digital mit IR-Laser 
bestrahlten (bebilderten) und somit strukturierten Ti:TiO2-Druckform-Oberflächen 
innerhalb von mehreren reversiblen Benetzungszyklen im Offsetdruck von großer 
Bedeutung. 
 
 
 
IR-spektroskopischer Nachweis von CH2-, CH3- und CF2-Gruppen aus OPS- und SF-
OPS-Molekülen, die auf Ti:TiO2-Offsetdruckformoberflächen adsorbiert sind 
 
Mittels IR-Spektroskopie an Ti:TiO2-Oberflächen konnte nachgewiesen werden, dass die 
verwendete Messanordnung im zur Verfügung stehenden IR-Spektrometer die benötigte 
Nachweisempfindlichkeit für mit OPS und SF-OPS belegte Oberflächen auch an rauen 
Proben aufbringt. Wie auch an einkristallinen TiO2- und Si:Ti:TiO2-Oberflächen wurde 
hier die IR-Spektroskopie in streifender Reflexion mit parallel zur Einfallsebene 
polarisiertem Messstrahl durchgeführt. Aufbau, Durchführung und Auswertung der IR-
Spektroskopie sind in Kapitel 3.1.2 beschrieben. In Abb. 2.30 sind typische IR- 
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Absorptionsspektren für Ti:TiO2:OPS- und Ti:TiO2:SF-OPS-Oberflächen dargestellt. Im 
Gesamtspektrum (4500 bis 700 cm-1) sind nur in den Wellenzahlbereichen von 3000 bis 
2800 cm-1 (CH-Streckschwingungen) und 1425 bis 1125 cm-1 (CF-Streckschwingungen) 
Absorptionsmaxima zu erkennen. Die Absorptionsmaxima in diesen beiden Wellenzahl-
bereichen sind direkt vergleichbar mit den Messungen an 1 mM ethanolischen OPS- und 
SF-OPS-Lösungen selbst (Abschnitt 2.2.1) sowie mit Messungen an einkristallinen TiO2- 
und Si:Ti:TiO2-Oberflächen (Kapitel 2.2.3 und 2.2.4). Die deutlichen Absorptionsmaxima 
in beiden Wellenzahlbereichen sind der Nachweis für chemische Gruppen an der rauen 
Ti:TiO2-Oberfläche. Diese Gruppen sind für die starke Hydrophobie der Proben 
verantwortlich, die durch die großen Kontaktwinkel ΘWasser für Ti:TiO2:OPS- und 
Ti:TiO2:SF-OPS-Probe wiedergegeben ist. Bei den auf hydrophoben Ti:TiO2-Oberflächen 
detektierbaren chemischen Gruppen handelt es sich um CH2-, CH3 und CF2-Gruppen. 
 
 
 
Abb. 2.30: IR-Spektren von Ti:TiO2:OPS- und Ti:TiO2:SF-OPS-Oberflächen. a): Der Wellenzahlbereich 
von 3000 bis 2800 cm-1 zeigt die Absorptionsmaxima der CH-Streckschwingungen von CH2-
und CH3-Gruppen der OPS- und SF-OPS-Moleküle. b): Absorptionen im Bereich der CF-
Streckschwingungen von CF2-Gruppen der SF-OPS-Moleküle erkennt man im Wellenzahl-
bereich von 1425 bis 1125 cm-1. Der sehr hydrophobe Charakter beider Probentypen wird durch 
die hohen Kontaktwinkel ΘWasser ausgedrückt. Referenz: Mit HF geätzte Ti:TiO2-Oberfläche. 
Die Präparation der Referenz ist in "HF-Ätzen von Titanblechen für die Erstpräparation" 
beschrieben (Kapitel 2.1.1, S. 22). 
 
 
 
Alle in der vorliegenden Arbeit aus IR-spektroskopischen Untersuchungen bestimmten 
Wellenzahlen ν der Absorptionsmaxima von 1mM ethanolischen OPS- und SF-OPS-
Lösungen, einkristallinen TiO2(110)-, Si:Ti:TiO2- und Ti:TiO2-Oberflächen sind in Tabelle 
A1.1 (Anhang A1) kapitelübergreifend zusammengefasst und werden mit Literaturangaben 
verglichen. 
 
 
~ 
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Chemische Diagnose mit Hilfe der zweidimensionalen XP-Elementverteilungsanalyse 
 
Die zweidimensionale XP-Elementverteilungsanalyse ist neben den RKM-Betriebsmodi 
FKM und PKM eine weitere Alternative zur chemischen Abbildung von 
zweidimensionalen hydrophob/hydrophilen Mikrostrukturen. Der wesentliche Unterschied 
zur reinen XP-Spektroskopie sind zweidimensional angeordnete Detektorelemente für 
Elektronen, die an verschiedenen Bereichen der Oberfläche bei Röntgenanregung 
herausgeschlagen werden. Die Fläche des messbaren Oberflächenbereichs beträgt mit der 
verwendeten XPS-Apparatur 800 x 600 µm². Die Messmethode wird in Kapitel 3.1.3 
beschrieben. In Abb. 2.31 sind hydrophil/hydrophobe Grenzbereiche einer mit UV-
Strahlung (λ = 172 nm) und Mikromaske strukturierten Ti:TiO2:SF-OPS-Oberfläche 
abgebildet. Die Aufnahme a) mit der Digital-Kamera des XP-Spektrometers zeigt optisch 
keinen Kontrast zwischen hydrophoben und hydrophilen Bereichen der Oberfläche. 
 
 
 
Abb. 2.31: Zweidimensionale XP-Elementverteilungsanalyse einer mit Mikromaske und UV-Strahlung 
hydrophil/hydrophob strukturierten Ti:TiO2:SF-OPS-Oberfläche. a): Die Abbildung der 
Oberfläche mit einer Digital-Kamera zeigt keine sichtbaren Strukturen. b): Zustand O 1s, helle 
Kreise zeigen größere Sauerstoffsignale als dunkle Bereiche. Hier wurde die TiO2-Oberfläche 
durch UV-Bestrahlung "freigelegt". c): Zustand F 1s, dunkle Kreise repräsentieren die UV-
bestrahlten hydrophilen Bereiche der Oberfläche. Hier wurden CF2-Gruppen abgebaut.  
d): Zustand C 1s, dunkle Kreise repräsentieren Bereiche mit weniger Kohlenstoff als hellere 
Bereiche. Hier wurden CH2-Gruppen abgebaut. 
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Es handelt sich also auch hier um latente Adhäsionsstrukturen, die durch XP-
Elementverteilungsanalyse (Abb. 2.31 a) bis d) ) oder Offsetdruck (nicht dargestellt) 
abgebildet werden konnten. Der größte Kontrast beim Abbilden der chemisch 
unterschiedlichen Oberfläche mit XP-Elementverteilungsanalyse ist in Abb. 2.31 c) im 
Zustand F 1s zu sehen. Da in den dunklen Bereiche kein Fluor nachgewiesen werden 
konnte wird davon ausgegangen, dass hier die CF2-Gruppen der SF-OPS-Moleküle durch 
die UV-Strahlung fast vollständig abgebaut wurden. Im Zustand O 1s ist der Kontrast 
geringer, helle Bereiche (UV-bestrahlt) sind sauerstoffreicher (O 1s des TiO2) als dunkle. 
Auch diese Verteilung beweist den Abbau von SF-OPS-Molekülen durch UV-Strahlung. 
Einen weiteren Beweis für den Abbau von SF-OPS auf Titanblechen liefert die XP-
Verteilungsanalyse des C 1s-Zustandes. In dieser Verteilung repräsentieren die dunklen 
Bereiche weniger CH2- und CF2-Gruppen als die hellen Bereiche.  
Somit konnte die zweidimensionale XP-Elementverteilungsanalyse erfolgreich zum 
Nachweis latenter Benetzungsstrukturen an druckfähigen Ti:TiO2-Oberflächen eingesetzt 
werden. In Kapitel 2.4 wird gezeigt, dass diese Methode auch für Ti:TiO2-Druckform-
oberflächen angewendet werden kann, die digital mit IR-Laserstrahlung strukturiert 
wurden. 
 
 
 
XP-Spektroskopie für den Nachweis natürlicher Adsorbate aus der Luft (NA) auf 
Ti:TiO2-Oberflächen 
 
Im Vergleich mit den Molekülgruppen, die an einkristallinen TiO2-Oberflächen 
nachgewiesen werden konnten, zeigen die Messungen an Ti:TiO2-Oberflächen doch einige 
Unterschiede. In Abb. 2.32 sind alle an hydrophoben Ti:TiO2:NA- und hydrophilen 
Ti:TiO2:NA+UV-Oberflächen detektierten Molekülpezies als Balkendiagramm der 
jeweiligen Konzentrationen gegenübergestellt. 
Für hydrophobe und hydrophile Proben ließen sich im Spektrum des Zustandes  
C 1s C-C- und C-H-Gruppen bei Eb = 285 eV sowie C-O- und COOR-Gruppen bei  
Eb = 286,6 eV respektive Eb = 288,9 eV nachweisen. Der Anteil an C-H- und C-C-
Gruppen nimmt während der UV-Bestrahlung an Luft vermutlich auf wenige Atomprozent 
ab (vergl. Kapitel 2.3.1). Die Zeit während des Transports an Luft zur Messkammer reicht 
aber aus, um die Oberfläche erneut zu "kontaminieren". Aus diesem Grund lässt sich nur 
eine Abnahme von 23 % auf 13,6 % für C-H- und C-C-Gruppen nachweisen. Diese 
Änderung gibt der Oberfläche zusammen mit den im folgenden Abschnitt diskutierten 
Änderungen im Zustand O 1s makroskopisch einen hydrophilen Charakter. Die geringen 
Änderungen von C-O- (2,63 % auf 2,91 %) und COOR-Gruppen (2,47 % auf 0,85 %) 
werden nicht der Benetzungsänderung zugeordnet. 
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Abb. 2.32: Vergleich der mit XPS gemessenen Atomkonzentrationen hydrophober Ti:TiO2:NA- und 
hydrophiler Ti:TiO2:NA+UV-Oberflächen. Die Atomkonzentrationen wurden aus hoch 
aufgelösten XP-Elementspektren für die Zustände C 1s und O 1s sowie aus dem XP-
Übersichtsspektrum berechnet. Als benetzungsrelevante Molekülspezies werden im Text CH-
Gruppen und adsorbiertes H2O diskutiert. 
 
 
 
Aus den O 1s-Spekren der hydrophoben Ti:TiO2:NA- und hydrophilen Ti:TiO2:NA+UV-
Oberflächen lassen sich die Maxima folgender Photolinien "entfalten": Sauerstoff des TiO2 
bei Eb = 530 eV, OH bei Eb = 531,3 eV und H2O bei Eb = 532 eV. Wie zu erwarten, ist nur 
auf der hydrophilen Ti:TiO2:NA+UV-Oberfläche H2O als Konzentration mit 2,42 % zu 
bestimmen. 
Der Zustand Ti 2p3/2 des TiO2 wurde bei Eb = 458,8 eV detektiert. Wie in  
Abb. 2.32 zu erkennen ist, lässt sich - wie bei den Einkristallen - an der hydrophilen 
Oberfläche ebenfalls eine höhere TiO2-Konzentartion nachweisen als an der hydrophoben 
(Zustände O 1s und Ti 2p). Dieses Ergebnis wird auch hier dem "Abschirmeffekt" der 
natürlichen Adsorbate zugeschrieben, die die TiO2-Photolinien bei hydrophoben Proben 
abschwächen. Der gemessene Zustand F 1s an der hydrophilen Probe resultiert vermutlich 
aus dem Ätzprozess mit Flusssäure, der für das Säubern, Oxidieren und Anrauen der 
Titanbleche eingesetzt wird. 
 
 
 
Nachweis benetzungsrelevanter Molekülspezies an hydrophoben Ti:TiO2:OPS- und 
hydrophilen Ti:TiO2:OPS+UV-Oberflächen mittels XP-Spektroskopie 
 
Die XP-Spektroskopie an einkristallinen TiO2(110):OPS-Proben wurde in Kapitel 2.2.3 
mit Hilfe von Balkendiagrammen, relevanten XP-Spektren und zusammenfassender  
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Tabelle diskutiert. Um diese Ergebnisse übersichtlich mit den in diesem Abschnitt 
vorgestellten XPS-Messungen vergleichen zu können, wird hier ebenso verfahren. In  
Abb. 2.33 werden in Balkendarstellung die Atomkonzentrationen benetzungsrelevanter 
Molekülpezies von hydrophober Ti:TiO2:OPS- und hydrophiler Ti:TiO2:OPS+UV-Probe 
miteinander verglichen. Abb. 2.34 zeigt in Hochauflösung die Spektren im Zustand O 1s 
für hydrophile und hydrophobe Probe. Tabelle 2.5 fasst die Atomkonzentrationen für alle 
gemessenen Energielagen sowie zuordenbare Molekülspezies zusammen. 
 
 
 
Abb. 2.33: Gegenüberstellung der für hydrophobe Ti:TiO2:OPS- und hydrophile Ti:TiO2:OPS+UV-Proben 
benetzungsrelevanten Moleküle und funktionellen Gruppen. Die Atomkonzentrationen wurden 
aus hoch aufgelösten XP-Elementspektren für die Zustände C 1s und O 1s sowie aus dem XP-
Übersichtsspektrum berechnet. 
 
 
 
Signifikante Konzentrationsänderungen von Molekülspezies auf den Probenoberflächen 
sind im Zustand C 1s für C-H-/C-C-, C-O- und COOR-Gruppen sowie im O 1s-Zustand 
für OH-/P=O-Gruppen und H2O zu erkennen (Abb. 2.33). Wie bei einkristallinen Proben 
lässt sich die Konzentration an aliphatisch gebundenem Kohlenstoff nach UV-Bestrahlung 
(λ = 172 nm) an Luft nur teilweise verringern. Dieses Phänomen wurde in den 
vorhergehenden Abschnitten schon mehrfach diskutiert und die CH-Konzentration der 
hydrophilen Probe wird hier der natürlichen Adsorption von Kohlenwasserstoffmolekülen 
aus der Luft nach der UV-Bestrahlung und nicht oxidierten Teilen der OPS-Moleküle 
zugeordnet. Zu beachten ist auch, dass nur an der UV-bestrahlten Probe COOR-Gruppen 
nachzuweisen sind, die durch Oxidation der CH2- und CH3-Gruppen von OPS-Molekülen 
entstehen können. 
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Aus den in Abb. 2.34 abgebildeten Spektren der Zustände O 1s für eine  
a) hydrophobe und b) eine hydrophile Probe wurden die O 1s-Atomkonzentrationen für  
Abb. 2.33 errechnet. In den Spektren sind die Photolinien für OH-/P=O-Gruppen und H2O 
besonders auffällig. H2O ist schon auf der hydrophoben Probe in kleiner Konzentration 
vorhanden, der Anteil wird durch die UV-Bestrahlung noch erhöht. Wie schon bei 
einkristallinen TiO2(110):OPS+UV-Proben lässt sich die Photolinie P 2p (Eb = 134 eV) des 
Phosphors auch an hydrophilen Ti:TiO2:OPS+UV-Proben nachweisen. Es sei an dieser 
Stelle noch einmal erwähnt, dass im O 1s-Spekrum der Proben nicht zwischen OH- und 
P=O-Gruppen unterschieden werden kann. Betrachtet man nur die Änderung der 
Phosphorkonzentration in Tab. 2.5, muss man sogar davon ausgehen, dass große Anteile 
der Phosphonsäure-Ankergruppen an der Oberfläche verbleiben. 
 
 
 
Abb. 2.34: Hochaufgelöste XP-Spektren des Zustands O 1s einer a) hydrophoben Ti:TiO2:OPS- und b) 
einer hydrophilen Ti:TiO2:OPS+UV-Probe 
 
 
 
Auch die P 2p-Photoelektronen des Phosphors aus den Phosphonsäureankergruppen der 
OPS-Moleküle unterliegen während der XP-Spektroskopie von hydrophoben 
TiO2(110):OPS-Proben einem gewissen Abschirmeffekt, der durch die (CH2)17-
Raumgruppen der OPS-Moleküle hervorgerufen wird. Dieses Phänomen gilt prinzipiell bei 
OPS-belegten TiO2-Oberflächen für oberflächennahe Verbindungen wie TiO2-, Ti-OH- 
und P=O-Gruppen sowie für adsorbiertes H2O, deren Photoelektronen-Signalintensität im 
hydrophoben (OPS-belegten) Zustand durch Stöße mit den Molekülen der Raumgruppen 
abgeschwächt wird. Durch diesen Abschirmeffekt lassen sich die für hydrophile Proben 
höheren Konzentrationen von TiO2, Ti-OH und Phosphorverbindungen erklären. 
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Tab. 2.5: Atom-Konzentrationen [%], Energielagen Eb [eV] der nachgewiesenen Elemente und mögliche 
Zuordnung der Bindungspartner für hydrophobe Ti:TiO2:OPS- und hydrophile Ti:TiO2:OPS+UV-
Proben. Die Zuordnung erfolgte innerhalb von ± 0,3 eV. 
 
Ti:TiO2 C 1s O 1s Ti 2p P 2p F 1s Si 2p 
Bindungs- 
energie 
Eb [eV] 
285 
C-H, 
C-C 
286,6 
C-O 
288,7 
COOR 
530 
TiO2 
531,3 
OH 
P=O 
532,1 
H2O 
458,8 
TiO2 
134 
684,5 
NaF 
CaF2 
102,5 
    OPS    
     [%] 43,79 1,73  25,77 8,46 3,2 10,76 2,1 4,18  
OPS+UV 
[%] 25,66 6,2 2,18 26,43 11,95 5,59 12,61 3,1 1,9 4,3 
 
 
 
 
XP-Spektroskopie an Ti:TiO2:SF-OPS-Oberflächen 
 
Der durch den UV-Schaltprozess initiierte Übergang von hydrophoben zu hydrophilen 
Proben wurde ebenso anhand benetzungsrelevanter Verbindungen an ultra-hydrophoben 
Ti:TiO2:SF-OPS-Proben und hydrophilen Ti:TiO2:SF-OPS+UV-Proben mit der XP-
Spektroskopie nachgewiesen. Abb. 2.35 gibt den direkten Vergleich von Konzentrationen 
der Zustände C 1s, O 1s und F 1s wieder. In Abb. 2.36 sind die C 1s-Spektren einer 
hydrophoben und einer hydrophilen Probe zu sehen. Tab. 2.6 fasst alle vergleichbaren 
Werte wie Konzentrationen [%], Energielagen Eb [eV] und entsprechende Molekülspezies 
für beide Proben zusammen. 
 
 
 
Abb. 2.35: Gegenüberstellung der für hydrophobe Ti:TiO2:SF-OPS- und hydrophile Ti:TiO2:SF-OPS+UV-
Proben benetzungsrelevanten Molekülspezies 
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Wie bei einkristallinen TiO2-Proben wird auch bei dem hier diskutierten Probentyp 
"Titanblech mit TiO2-Deckschicht" (Ti:TiO2) der vollständige Abbau von CF2- und CF3-
Gruppen bei UV-Bestrahlung durch die Auswertung der hochaufgelösten C 1s- und F 1s-
Spektren besonders deutlich (Abb. 2.35 und 2.36). Während der Gehalt an C-H- und C-C-
Gruppen für hydrophile und hydrophobe Probe gleich bleibt, nimmt der Gehalt an C-O-
Gruppen ab. C=O-, CF2- und CF3-Gruppen sind nach UV-Bestrahlung nicht mehr 
nachweisbar (Abb. 2.35 und Tab. 2.6). 
Somit kann die Hydrophilie der Ti:TiO2:SF-OPS+UV-Proben nur auf der größeren 
Konzentration der OH-Gruppen basieren, die aus den O 1s-Spektren berechnet wurde  
(Abb. 2.35). Des Weiteren nimmt nach UV-Bestrahlung die Konzentration des TiO2 
deutlich zu. Die Konzentrationsänderung ist in Tab 2.6 für die Zustände O 1s und Ti 2p 
angegeben und wird auch hier den SF-OPS-Molekülen auf der Oberfläche zugeschrieben, 
die den Austritt von O 1s- und Ti 2p-Photoelektronen aus der TiO2-Oberfläche behindern 
(Abschirmeffekt durch Stöße von Photoelektronen der TiO2-Oberfläche mit OPS-
Molekülen). 
 
 
 
Abb. 2.36: Hochaufgelöste XP-Spektren des Zustands C 1s einer a) hydrophoben Ti:TiO2:SF-OPS- und  
b) einer hydrophilen Ti:TiO2:SF-OPS+UV-Probe 
 
 
 
Wie bei allen in dieser Arbeit untersuchten TiO2-Oberflächen, die mit Phosphonsäure-
Ankergruppen belegt wurden, konnte auch bei den hier diskutierten Titanblechen mit TiO2-
Deckschicht die anhand des P 2p-Zustandes gemessene Phosphorkonzentration nach der 
UV-Bestrahlung noch nachgewiesen werden. Die Konzentration nahm nach UV-
Bestrahlung lediglich von 3,66 auf 2,12 % ab. Als Verunreinigungen konnten Cu- und N-
Verbindungen nachgewiesen werden. 
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Tab. 2.6: Atom-Konzentrationen [%], Energielagen Eb [eV] der nachgewiesenen Elemente und mögliche 
Zuordnung der Bindungspartner für hydrophobe Ti:TiO2:SF-OPS- und hydrophile Ti:TiO2:SF-
OPS+UV-Proben. Die Zuordnung erfolgte innerhalb von ± 0,3 eV. 
 
Ti:TiO2 C 1s O 1s 
Bindungs-
energie 
Eb [eV] 
285 
C-H, 
C-C 
286,6 
286,7 
C-O 
288 
C=O 
290,6 
CF2 
293,2 
CF3 
530 
TiO2 
531,3 
OH 
P=O 
532,1 
H2O 
SF-OPS 
[%] 17,3 1,1 1,68 2,93 1,15 22,1 6,76 3,14 
SF-OPS 
+UV [%] 13,37 1,52    35,52 13,58 2,72 
 
Ti:TiO2 Ti 2p F 1s P 2p Cu 2p N 1s 
Bindungs-
energie 
Eb [eV] 
458,8 
TiO2 
684,8 
NaF, 
CaF2 
687,8 
F2C-CF2 
134 931,2 400 
SF-OPS 
[%] 10,23 5,41 24,52 3,66   
SF-OPS 
+UV [%] 24,79 4,22 0,63 2,12 0,22 0,6 
 
 
 
 
 
2.2.6   Diskussion und Folgerungen 
 
Die verwendeten Messmethoden eignen sich für die Detektion benetzungsrelevanter 
Molekülspezies beim einmaligen Schalten (UV-Strahlung) der TiO2-Oberflächen von 
einem makroskopisch hydrophoben Zustand in einen hydrophilen Zustand. Mittels IR- und 
XP-Spektroskopie konnten die Änderungen der chemischen Endgruppen für hydrophile 
und hydrophobe TiO2-Oberflächen nachgewiesen werden. Die zweidimensionale 
Abbildung der Adhäsionskraft von hydrophil/hydrophob strukturierten Einkristall-
oberflächen (TiO2(110)) und mit Titan beschichteten Silizium-Wafern (Si:Ti:TiO2) gelang 
mit der RKM im Friktionskraftmodus. Die Strukturierung der Oberflächen in hydrohpobe 
und hydrophile Bereiche erfolgte mittels UV-Strahlung und Mikromaske. Aufgrund der 
großen Rauheit (RMS = 272 nm) der als Offsetdruckformen verwendeten Titanblech-
proben (Ti:TiO2) war die Abbildung der Adhäsion mit dem RKM nicht möglich. Die 
zweidimensionale chemische Abbildung dieser Oberflächen gelang mit der XP-
Elementverteilungsanalyse. 
Durch die bisher beschriebenen Voruntersuchungen sind jedoch lediglich die 
Voraussetzungen für die Charakterisierung von Oberflächen geschaffen, die mehrere 
Benetzungszyklen durchlaufen haben. So muss weiterhin geprüft werden, ob die 
Messmethoden die Empfindlichkeit besitzen, um zum Beispiel den 20. vom 19. 
Präparationszyklus zu unterscheiden, wenn sich diese bei Offsetdruckversuchen bezüglich 
der Druckqualität unterscheiden. 
2   Ergebnisse und Diskussion 
74 
Die gemessenen IR-Absorptions-Banden und -Linien der Spektralbereiche von 1000 bis 
800 cm-1, 3800 bis 3400 cm-1 und 4500 bis 4200 cm-1 von modifizierten nanokristallinen 
TiO2-Pulverproben konnten an realen TiO2-Oberflächen wie Einkristallen (TiO2(110)), mit 
Titan beschichteten Silizium-Wafern (Si:Ti:TiO2) und Titanblechen (Ti:TiO2) nicht 
nachgewiesen werden. Dies wird den im Vergleich mit der Pulveroberfläche kleinen, mit 
dem IR-Strahl messbaren Oberflächen-Bereichen und damit einhergehenden geringeren 
Signalintensitäten der realen Oberflächen zugeschrieben. Des Weiteren sind dabei die für 
Pulver (diffuse Reflexion) und reale Oberflächen (streifende Reflexion des polarisierten 
IR-Messstrahls) unterschiedlichen IR-Messanordnungen zu beachten. Wie in den 
Abschnitten 2.2.3 bis 2.2.5 gezeigt werden konnte, sind jedoch die IR-Banden der für 
hydrophobe TiO2-Oberflächen relevanten Molekülspezies im Bereich von 1700 bis 1100 
cm-1 für SF-OPS-Modifizierung und von 3000 bis 2800 cm-1 für OPS-Modifizierung an 
allen in dieser Arbeit untersuchten TiO2-Oberflächen detektierbar. 
 
Aus den Ergebnissen der hochaufgelösten RKM-Messungen zur Bestimmung der 
Topographie hydrophober TiO2(110)-Proben konnte geschlossen werden, dass sich nach 
zehnminütiger UV-Aktivierung und zehnminütiger Lagerung von TiO2(110)-Proben in  
1 mM ethanolischer OPS-Lösung keine selbstassoziierende Monolage (SAM), sondern 
eine reihenförmige Anhäufung von OPS-Molekülen ausbildet. Typische IR-
Absorptionsmaxima für perfekte SAM-Anordnung wurden von Gawalt et al. bei 2845 cm-1 
für νs(CH2) und 2914 cm-1 für νas(CH2) gemessen, d.h. dichte Anordnung der SAM-
Moleküle mit großer lateraler Wechselwirkung von CH2-Gruppen der OPS-Moleküle 
[Gaw01]. In der vorliegenden Arbeit wurden IR-Absorptionsmaxima an OPS-
modifizierten TiO2-Oberflächen bei den Wellenzahlen 2852 bis 2857 cm-1 und 2920 bis 
2928 cm-1 gemessen. Für IR-Absorptionen in diesen Wellenzahlbereichen gehen Merrins 
et al. von einer geringen lateralen Wechselwirkung der CH2-Gruppen aus [Mer01]. Somit 
stützen die topographischen RKM-Untersuchungen die Ergebnisse der IR-Spektroskopie, 
und es kann davon ausgegangen werden, dass zehnminütiges Tauchen keine SAM-
Anordnung sondern eine Reihenanordnung der OPS-Moleküle hervorruft. 
 
Mit der XP-Spektroskopie konnte sowohl an hydrophoben als auch an hydrophilen TiO2-
Oberflächen benetzungsrelevante Molekülspezies nachgewiesen werden. Darüber hinaus 
konnte gezeigt werden, dass nach UV-Bestrahlung hydrophober TiO2-Oberflächen (OPS- 
oder SF-OPS-modifiziert) an Luft sowohl Kohlenstoff- als auch Phosphor-Verbindungen 
immer noch nachgewiesen werden konnten. Bei den messbaren Kohlenstoffverbindungen 
auf den nach UV-Bestrahlung hydrophilen Oberflächen wird davon ausgegangen, dass es 
sich um natürliche Adsorbate aus der Luft handelt (Kontamination), die während des 
Probentransports vom Ort der Bestrahlung zur XPS-Apparatur die Oberfläche erreichen.  
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Die messbaren Phosphor-Verbindungen resultieren vermutlich aus - während der UV-
Bestrahlung - nicht desorbierten Phosphonsäure-Ankergruppen der OPS- oder SF-OPS-
Moleküle. Des Weiteren konnte der Nachweis erbracht werden, dass die CF2- und CF3-
Gruppen der SF-OPS-Moleküle im UV-Photooxidationsprozess auf TiO2-Oberflächen 
vollständig abgetragen werden konnten.  
Die gerade beschriebenen Ergebnisse sind wichtig für eine Anwendung von TiO2-
Oberflächen als wiederbeschreibbare Offsetdruckformen. Nicht desorbierte OPS- und SF-
OPS- Ankergruppen können bei einer Wiederbesiedelung der Oberflächen nicht besetzt 
werden. Durch UV-Strahlung hydrophilierte TiO2-Druckformoberflächen werden bei 
Transport (oder Lagerung) an Luft infolge natürlicher Adsorbate wieder hydrophob  
(vergl. Kapitel 2.1.2). Bei einer in hydrophobe und hydrophile Mikro-Bereiche 
strukturierten Druckformoberfläche geht dadurch der für den Offsetdruck notwendige 
Kontrast verloren. 
 
Eine kapitelübergreifende Zusammenstellung aller für die vorliegende Arbeit 
gemessenen IR-Absorptionen und der Vergleich mit Literaturwerten ist in Anhang A 1 zu 
finden. Alle mit XPS gemessenen Photolinien sind in Anhang A 2 zusammengefasst und 
werden ebenfalls Literaturangaben gegenübergestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2   Ergebnisse und Diskussion 
76 
 
 
 
 
 
 
 
 
77 
2.3 UV-Bestrahlungsexperimente an hydrophoben Titandioxid-
Oberflächen im UHV und in Sauerstoff-Atmosphäre 
 
Zur Optimierung der Messungen an ideal glatten Einkristallen (TiO2(110)) und durch 
Titan-Beschichtung hergestellten Si:Ti:TiO2-Oberflächen wurden zusätzlich UV-
Bestrahlungsexperimente im Ultra-Hoch-Vakuum (UHV, pKammer = 6 x 10-9 mbar) und in 
reiner Sauerstoffatmosphäre (p = 0,1 mbar) durchgeführt. Die veränderten Oberflächen 
wurden mit Hilfe der IR- und XP-Spektroskopie charakterisiert. Von den Oberflächen 
desorbierte Spezies und Abbauprodukte in der Gasphase wurden durch 
Massenspektrometrie und IR-Spektroskopie nachgewiesen. Diese Kammer-Experimente 
wurden durchgeführt, um definierte Bedingungen für die UV-Photochemie einstellen zu 
können. Für die UV-Bestrahlung im Vakuum oder in Sauerstoffatmosphäre standen für die 
IR-Spektroskopie ein gepulster Fluorlaser (λ = 157 nm) und für die XP-Spektroskopie ein 
Xe2-Excimer-Strahler (λ = 172 nm) zur Verfügung. Die Belegung der hier diskutierten 
Oberflächen mit NA, OPS oder SF-OPS-Molekülen erfolgte ebenso nach dem Standard-
Präparationsverfahren wie bei den in Kap. 2.1 und 2.2 beschriebenen Oberflächen: Für die 
Hydrophobierung der Proben erfolgte nach einer UV-Aktivierung von 10 Minuten das 
Auslagern an Luft mindestens 48 h lang (NA-Proben) oder das Einlegen in 1 mM 
ethanolische OPS- bzw. SF-OPS-Lösungen 10 Minuten lang. 
 
 
 
2.3.1   UV-Bestrahlung von einkristallinen Titandioxid-Oberflächen in Sauerstoff- 
           Atmosphäre und Charakterisierung mit Hilfe der XP-Spektroskopie 
 
Vor Durchführung der UV-Bestrahlungsexperimente an mit NA, OPS und SF-OPS-
Molekülen hydrophobierten Oberflächen wurde mit Hilfe der winkelabhängigen XP-
Spektroskopie die Molekülschichtdicke der jeweiligen Probe bestimmt. Da in Kap. 2.2 
gezeigt werden konnte, dass es sich bei der Belegung der Oberflächen bei NA um 
Adsorbatinseln und bei OPS um Reihenanordnung der Moleküle handelt, muss an dieser 
Stelle eher von einer "Pseudo-Schichtdicke" gesprochen werden. In Abb. 2.37 ist 
schematisch der Aufbau für UV-Bestrahlungsexperimente in der verwendeten XPS-
Apparatur dargestellt. Für jedes Experiment wurde zuerst eine winkelabhängige Messung 
in der Analysekammer bei αProbe = 0°, -25°, -50° und -75 °durchgeführt. Dabei entspricht  
αProbe = 0° einer waagerechten Probenposition, der Einfallswinkel der Röntgenphotonen 
beträgt dafür αRöntgen = 45°. Danach wurden die Proben in die Vorkammer transferiert und 
in reinem Sauerstoff bei einem Druck von p = 0,1 mbar mit einem an die Vorkammer 
angeflanschten Xe2-Excimer-Strahler (λ = 172 nm) bestrahlt. Dabei wurde auf den Einbau 
eines zusätzlichen Fensters zwischen Strahlergehäuse und Vorkammer verzichtet. Die 
Intensität des Strahlers wird vom Hersteller (Firma Radium) zu I = 45 mW/cm² angegeben. 
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Die bestrahlten Probenoberflächen wurden nach dem Rücktransfer in die Analysekammer 
spektroskopiert. 
 
 
 
Abb. 2.37: Schematische Darstellung der verwendeten XPS-Apparatur. In der Vorkammer der Apparatur 
konnten hydrophobe TiO2(110)-Proben (Belegung mit NA, OPS oder SF-OPS) durch UV-
Bestrahlungsexperimente in Sauerstoffatmosphäre (p = 0,1 mbar) hydrophiliert werden. 
 
 
 
Bestimmung der "Schichtdicke" von NA, OPS und SF-OPS auf TiO2(110) mittels 
winkelabhängiger XP-Spektroskopie 
 
Die Informationstiefe der hier diskutierten XP-Spektroskopie an TiO2(110):NA-, 
TiO2(110):OPS- und TiO2(110):SF-OPS-Proben wurde für αProbe = 0° zu dI = 3⋅λm = 6 nm 
festgelegt. Die mittlere freie Weglänge für Elektronen λm kann dabei zu 2 nm 
angenommen werden Mit der in Kapitel 3.1.3 abgeleiteten Vorgehensweise zur 
Bestimmung von Schichtdicken aus Messungen mit der winkelabhängigen XP-
Spektroskopie kann für Messungen unter einem Probenkippwinkel αProbe=-75° über die 
Gleichung dI = 3⋅λm⋅cos αE eine Informationstiefe von dI = 1,5 nm bestimmt werden. αE 
entspricht hier dem Emissionswinkel von Photoelektronen bei verkippter Probe gegen die 
Probennormale und beträgt 75° (Abb. 2.38). 
Zur Abschätzung der Schichtdicken von unterschiedlichen Adsorbaten auf 
TiO2(110)-Oberflächen reichte es aus, die unter αΕ = 0° und 75° gemessenen Atom- 
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Konzentrationen auszuwerten. Dafür wurden die für TiO2(110):NA-, TiO2(110):OPS- und 
TiO2(110):SF-OPS-Oberflächen bestimmten Konzentrationen für αΕ = 0° und 75° in  
Abb. 2.39 als Balkendiagramme zusammengestellt. 
 
 
 
Abb. 2.38: Probenanordnung und zugehöriger Probenkippwinkel αProbe, Einfallswinkel αRöntgen der 
Röntgenphotonen und Emissionswinkel der Photoelektronen αE für a) αE = 0° und b) αE = 75°. 
 
 
 
 
 
Abb. 2.39: Gegenüberstellung der Atomkonzentrationen verschieden modifizierter TiO2(110)-Oberflächen 
bei winkelabhängigen XPS-Messungen unter αProbe = αE = 0° und αProbe = -75° (αE = 75°) 
2   Ergebnisse und Diskussion 
80 
Abb. 2.39 zeigt bei αΕ = 75° für alle drei Probentypen gegenüber αΕ = 0° geringere - aber 
nicht verschwindende - Sauerstoff- und Titan-Konzentrationen. Wie zu erwarten war, 
nahmen die Kohlenstoff-Konzentrationen bei αΕ = 75° gegenüber αΕ = 0° zu. Dabei ist für 
αΕ = 75° (dI = 1,5 nm) also immer noch TiO2 aus den Substraten nachweisbar. Bei der 
Anordnung der Adsorbate auf den einkristallinen TiO2(110)-Obeflächen handelt es sich 
somit entweder um sehr dünne Moleküllagen (d < 1 nm) oder aber um Insel- bzw. Reihen-
anordnung der Adsorbatmoleküle. 
Bringt man die Ergebnisse der winkelabhängigen XP-Spektroskopie mit der in 
Abb. 2.16 (S. 47) und 2.18 (S. 49) mit Hilfe der RKM dargestellten Reihen-Anordnung 
von OPS und der Insel-Anordnung der NA auf TiO2(110)-Oberflächen in Verbindung, so 
muss an dieser Stelle von mittleren Adsorbatschichtdicken d (Pseudo-Schichtdicken) 
gesprochen werden, die zu folgenden Werten abgeschätzt wurden: 
 
dNA << 1 nm für TiO2(110):NA 
 
dOPS < 1 nm für TiO2(110):OPS 
 
dSF-OPS = 2 nm für TiO2(110):SF-OPS 
 
Für die Abschätzung der Pseudo-Schichtdicken wurde für jede Probe die Informationstiefe 
von dI = 1,5 nm bei αΕ = 75° bezogen auf die gemessenen Titan-Konzentrationen 
berücksichtigt. 
 
Des Weiteren ist durch winkelabhängige XPS-Messungen an TiO2(110):SF-OPS-
Oberflächen eine Aussage bezüglich der Anordnung von SF-OPS-Molekülen auf den 
TiO2(110)-Oberflächen möglich. In Tab. 2.7 sind die Anteile der CH2- und CF2-Gruppen 
an der Gesamt-Kohlenstoffkonzentration für XPS-Messungen mit Probenkippwinkeln 
αProbe = 0° und αProbe = -75° respektive αE = 0° und αE = 75° angegeben. 
 
 
Tab. 2.7: Auf die Gesamtkohlenstoffkonzentration (100 %) bezogene Anteile von CH2- und CF2-Gruppen 
einer TiO2(110):SF-OPS-Oberfläche für XP-Spektroskopie unter αΕ = 0° und αΕ = 75°. 
 
TiO2(110):SF-OPS αΕ = 0° αΕ = 75° 
Anteil C-H [%] 
Eb = 285 eV 
68,1 64,5 
Anteil C-F [%] 
Eb = 688,6 eV 
31,9 35,5 
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Die Konzentration der CH2- und CF2-Gruppen ändert sich für Messungen unter 
verschiedenen Winkeln nicht wesentlich. Dieses Ergebnis lässt darauf schließen, dass 
amphiphile SF-OPS-Moleküle - ebenso wie OPS-Moleküle - keine SAM-artige Anordnung 
der Moleküle ausbilden. Aufgrund der Verhältnisse der CH/CF-Konzentrationen ist auch 
eine liegende Anordnung der SF-OPS-Moleküle möglich. Dies gilt für eine Einwirkdauer 
von 10 Minuten in SF-OPS-Lösung der zuvor UV-aktivierten TiO2(110)-Oberflächen. 
 
 
 
UV-Bestrahlungsexperimente in O2-Atmosphäre 
 
Mit der in Abb. 2.37 schematisch dargestellten und in Kapitel 3.1.3 beschriebenen XPS-
Apparatur wurden UV-Bestrahlungsexperimente an verschiedenen hydrophoben 
TiO2(110)-Oberflächen durchgeführt. Beispielhaft sollen in diesem Abschnitt an einer 
hydrophoben TiO2(110):SF-OPS-Oberfläche die nach UV-Bestrahlung nachgewiesenen 
Veränderungen der Oberfläche diskutiert werden. In Abb. 2.40 sind zwei typische 
Übersichtspektren einer TiO2(110):SF-OPS-Oberfläche a) vor und b) nach UV-
Bestrahlung (λ = 172 nm) in einer O2-Atmosphäre abgebildet (p = 0,1 mbar). Nach 
Präparation der TiO2(110):SF-OPS-Probe an Luft - also vor dem Einschleusen in die 
Apparatur - konnte ein Kontaktwinkel ΘWasser = 108° gemessen werden. Die durch die UV-
Bestrahlung in Sauerstoffatmosphäre hydrophilierte Probe wies nach dem Ausschleusen 
aus der Apparatur einen Kontaktwinkel ΘWasser < 5° auf. 
 
 
 
Abb. 2.40: Übersichtspektren einer TiO2(110):SF-OPS-Oberfläche a) vor und b) nach UV-Bestrahlung in 
der Vorkammer des XP-Spektrometers. Der Sauerstoffpartialdruck betrug dabei p = 0,1 mbar, 
die Bestrahlungsdauer lag bei tUV = 30 min. Während des UV-Bestrahlungsexperiments konnten 
sowohl kohlenstoff- als auch fluorhaltige Verbindungen vollständig abgebaut werden.  
Spektrum b) gibt die reine TiO2(110)-Oberfläche wieder. 
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Bei einem Sauerstoffpartialdruck von 0,1 mbar und einer Bestrahlungsdauer von 30 
Minuten konnten sowohl kohlenstoff- als auch fluorhaltige Molekülgruppen vollständig 
abgebaut werden. Im Verlauf solcher UV-Bestrahlungsexperimente in der Vorkammer der 
XPS-Apparatur konnten ebenso an TiO2(110):NA und TiO2(110):OPS-Oberflächen alle 
kohlenstoffhaltigen Molekülgruppen abgebaut werden. Im Vergleich mit den in diesem 
Abschnitt beschriebenen UV-Bestrahlungsexperimenten in p = 0,1 mbar sollte auch bei 
UV-Bestrahlung an Luft mit einem Sauerstoffpartialdruck von p(Luft) = 180 mbar davon 
ausgegangen werden können, dass alle fluor- und kohlenstoffhaltigen Verbindungen 
während der UV-Bestrahlung oxidiert werden. Der in Kap. 2.2 mehrmals diskutierte 
Kohlenstoffanteil hydrophiler TiO2-Proben muss daher auf die Adsorbate aus der 
Umgebungsluft zurückzuführen sein. Alle dort diskutierten XPS-Ergebnisse von Proben, 
die an Umgebungsluft UV-bestrahlt wurden, weisen einen signifikanten Anteil an 
Kohlenwasserstoffen auf. Diese Kohlenwasserstoffe konnten somit nur während der Zeit 
des Probentransports an Luft vom Ort der UV-Bestrahlung bis zum Einschleusen der 
hydrophilen Probe in die XPS-Apparatur auf die Oberfläche gelangen. 
 
 
 
 
2.3.2   Beobachtung des UV-Bestrahlungsprozesses an titanbedampften  
           Silizium-Wafern mit Titandioxid:OPS-Oberflächen mittels in-situ IR- 
           Spektroskopie und Massenspektrometrie 
 
Der chemische Mechanismus von photokatalytischen Prozessen zum Abbau von 
Kohlenwasserstoffen auf TiO2-Oberflächen wurde bis heute nicht vollständig aufgeklärt. 
Durch die Ergebnisse der in-situ Massenspektrometrie und IR-Spektroskopie während der 
UV-Bestrahlung hydrophober Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen können im vorliegenden 
Kapitel neue Erkenntnisse auf diesem Gebiet dargestellt werden. Bei der IR-
spektroskopischen Diagnostik lag der Fokus der Untersuchungen auf dem Nachweis von 
unterschiedlichen chemischen Endgruppen auf hydrophoben (nicht UV-bestrahlten) und 
hydrophilen (UV-bestrahlten) Si:Ti:TiO2-Oberflächen sowie auf der Spektroskopie der 
Gasphase während der UV-Bestrahlung der Oberflächen. Die Massenspektrometrie sollte 
ebenso Informationen zu desorbierten und in der die Proben umgebenden Atmosphäre 
entstehenden Molekülspezies liefern. 
In Anlehnung an die UV-Bestrahlungsexperimente in der Vorkammer der XPS-
Apparatur (Kap. 2.3.1) konnten ebenso in einer Ultrahochvakuumkammer mit 
angeschlossenen IR- und Massenspektrometern verschieden hydrophobierte TiO2-
Oberflächen in Sauerstoffatmosphäre (p = 0,1 mbar) UV-bestrahlt und somit hydrophiliert 
werden. Im Gegensatz zu den UV-Bestrahlungsexperimenten (λ = 172 nm) in der 
verwendeten XPS-Apparatur und zu der Probenpräparation an Atmosphäre (λ = 172 nm)  
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stand für die in diesem Abschnitt diskutierten Experimente ein Fluor-Laser mit einer 
Wellenlänge λ = 157 nm zur Verfügung. Da der Excimerstrahler nicht ohne größere 
Umbaumaßnahmen an die zur Verfügung stehende UHV-Kammer angeflanscht werden 
konnte, wurde ein an die UHV-IR-Apparatur angepasster Fluor-Lasers als UV-Quelle 
benutzt. 
Der Aufbau der verwendeten Apparatur ist schematisch in Abb. 2.41 gezeigt. Mit 
Hilfe der IR-Spektroskopie konnten sowohl molekulare Veränderungen der Oberflächen 
als auch Abbauprodukte in der Gasphase nachgewiesen werden. Nur beim Nachweis der 
molekularen Änderungen an den Oberflächen wurde der IR-Messstrahl parallel zur 
Einfallsebene polarisiert. Das Prinzip und das Auswerteverfahren der IR-Spektroskopie 
sowie die Analyse von IR-Spektren werden in Kap. 3.1.2 beschrieben. 
 
 
 
Abb. 2.41: Schematische Darstellung der verwendeten UHV-Kammer für die IR-Spektroskopie. In der 
Apparatur konnten hydrophobe Si:Ti:TiO2:NA- und Si:Ti:TiO2:OPS-Proben durch UV-
Bestrahlungsexperimente in Sauerstoffatmosphäre (p = 0,1 mbar) hydrophiliert werden. Es 
konnten sowohl molekulare Veränderungen der Oberflächen als auch Veränderungen in der 
Gasphase nachgewiesen werden. Des Weiteren konnten die UV-Desorptionsexperimente mit 
einem Massenspektrometer verfolgt werden. 
 
 
 
 Ergänzend zur IR-Spektroskopie konnten UV-Desorptionsexperimente im Vakuum 
und in Sauerstoffatmosphäre (p = 1 x 10-6 mbar) durchgeführt und mit einem Quadrupol-
Massenspektrometer (QMS) QMG 420 der Firma Balzers verfolgt werden. Mit dieser 
Vorgehensweise sollten Unterschiede im Abbaumechanismus von Kohlenwasserstoffen 
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zwischen der UV-Bestrahlung von hydrophoben TiO2-Oberflächen im Vakuum und in 
Sauerstoffatmosphäre aufgezeigt werden. 
 
 
 
Massenspektrometrie vor und nach der UV-Bestrahlung von Si:Ti:TiO2:OPS-
Oberflächen 
 
Das Balkendiagramm in Abb. 2.42 zeigt die gemessenen Molekülspezies während eines 
typischen UV-Desorptionsexperiments an einer Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche im Vakuum 
bei einem Druck von pKammer = 2 x 10-8 mbar. Während der Bestrahlung stieg der Druck in 
der Kammer auf pKammer = 3 x 10-8 mbar an. Im Diagramm wird der Unterschied der 
Ströme in den Sekundär-Eletronen-Vervielfachern (SEV) des Massenspektrometers von 
verschiedenen desorbierten Molekülpezies vor und nach UV-Bestrahlung dargestellt. Als 
UV-Quelle stand ein gepulster Fluorlaser zur Verfügung (Typ LPF 205 der Firma Lambda 
Physik). Die Wellenlänge dieses Lasertyps beträgt λ = 157 nm, die Pulsdauer τPuls = 20 ns. 
Im Laser wurden Pulsenergien von EPuls = 25....35 mJ gemessen, das rechteckförmige 
Strahlprofil des Lasers bestrahlt eine Fläche von A = 8 cm². Der Laserstrahl wird in einem 
evakuierten Rohr (pStrahlengang = 4 x 10-5 mbar) zur UHV-Apparatur geführt und durch 
mehrere Calciumfluorid-Spiegel und -Fenster abgeschwächt. Dadurch stand auf der Probe 
nur noch eine Laser-Fluenz von φ = 0,5 mJ/cm² pro Puls zur Verfügung. 
 
 
 
Abb. 2.42: Mit einem Massenspektrometer nachweisbare Molekülspezies vor und nach einem typischen 
UV- Desorptionsexperiment an einer Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche im Vakuum bei einem Druck 
von pKammer = 2 x 10-8 mbar. Als SEV-Ströme dargestellt sind sich ändernde Gasphasen-
konzentrationen von H2-, H2O-, CO2- Molekülen und Kohlenwasserstoff-Verbindungen. 
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Da photothermische Bindungsbrüche erst bei Laser-Fluenzen von φ > 100 mJ/cm² zu 
erwarten sind, kann für die Diskussion der vorliegenden Ergebnisse von rein 
photochemischen Prozessen an den untersuchten TiO2-Oberflächen ausgegangen werden. 
Für die Detektion von Molekülspezies nach UV-Bestrahlung wurde der Laser bei 
einer Repetitionsrate von ν = 50 Hz eine Minute lang betrieben (3000 Laserpulse). Danach 
wurden die SEV-Stromstärken für die verschiedenen Massen bestimmt. Die UHV-Kammer 
wurde während der Durchführung von Experimenten dieser Art kontinuierlich mit 
Vakuumpumpen evakuiert. 
 Konzentrationszunahmen sind für H2, H2O, CO2 und Kohlenwasserstoffe deutlich 
an der Änderung der Massenströme zu erkennen. Obwohl die O2-Konzentration nur wenig 
zunimmt, muss davon ausgegangen werden, dass diese Zunahme auf Sauerstoffatome 
zurückzuführen ist, die durch die UV-Photonen aus der TiO2-Oberfläche (Abb. 1.1, S. 2) 
und den OPS-Ankergruppen (Phosphonsäure) herausgeschlagen werden. Diese 
Sauerstoffatome und der Sauerstoff-Hintergrund im Vakuum tragen dann zum Abbau der 
OPS-Moleküle nach den von Heller vorgeschlagenen und in Kap. 1.1 vorgestellten 
Mechanismen bei [Hel95]. Somit konnte nachgewiesen werden, dass selbst in einem 
Vakuum mit Restsauerstoff neben dem photolytischen Abbau der Kohlenwasserstoffketten 
von OPS-Molekülen die (photokatalytische) Umsetzung zu H2O und CO2 erfolgt. 
 
In weiteren Desorptionsexperimenten wurde die UV-Bestrahlung von 
Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen in Sauerstoff-Atmosphäre bei einem Druck von  
p = 1 x 10-6 mbar durchgeführt und mit dem Massenspektrometer verfolgt. Um diesen 
Druck zu erzeugen, wurde der Sauerstoff im Durchfluss in die UHV-Kammer dosiert. Die 
Kammer wurde auch hier kontinuierlich abgepumpt. 
Da das verwendete Massenspektrometer bei einem Druck von p = 1 x 10-5 mbar 
schon nicht mehr zu betreiben ist, wurde mit dem gewählten Druckbereich die 
Funktionalität des Gerätes sichergestellt. Für eines dieser Experimente sind in Abb. 2.43 
die gemessenen Änderungen in der Gasphase der Kammer vor und nach UV-Bestrahlung 
der Probe gegenübergestellt. Im Vergleich mit den SEV-Strömen aus Abb. 2.42 sind die 
Werte allein schon für CO, CO2 und H2O in der Gasphase der unbestrahlten Probe 
auffallend hoch. Der in die Kammer dosierte Sauerstoff wird vermutlich durch das 
Messelement des Druckmessgeräts ionisiert (Combivac IR 090 der Firma Leibold). Somit 
liegen auch atomarer Sauerstoff und Ozon vor, die die Kohlenwasserstoffketten angreifen 
und abbauen können. Ähnliches Verhalten wurde an der verwendeten Apparatur auch von 
Lambers beobachtet [Lam02]. Durch das eingeschaltete Druckmesselement wurden bei 
Anwesenheit von Sauerstoff passivierte einkristalline Siliziumoberflächen (Si:H) oxidiert. 
Dies konnte von Lambers mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Dieses 
Phänomen wird nochmals in den beiden folgenden Abschnitten "Zeitabhängige 
Massenspektroskopie" und "in-situ IR-Spektroskopie" diskutiert. Dennoch lässt sich eine 
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deutliche Zunahme der Molekülspezies in der Gasphase nach UV-Bestrahlung nachweisen. 
Die SEV-Ströme für die einzelnen Molekülspezies sind bei UV-Bestrahlung in Sauerstoff  
(Abb. 2.43) etwa eine Größenordnung höher als bei Bestrahlung im Vakuum (Abb. 2.42). 
Wie zu erwarten war, blieb die Sauerstoffkonzentration vor und nach der UV-Bestrahlung 
konstant. 
 
 
 
Abb. 2.43: Mit Massenspektrometrie nachgewiesene Molekülspezies vor und nach einem typischen UV- 
Desorptionsexperiment an einer Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche im Sauerstofffluss bei  
p = 1 x 10-6 mbar. Die SEV-Ströme stehen für sich ändernde Gasphasenkonzentrationen von 
H2-, H2O-, CO2-Molekülen und Kohlenwasserstoff-Verbindungen. Die Sauerstoffkonzentration 
blieb aufgrund der Durchführung des Experiments im Sauerstofffluss vor und nach der UV-
Bestrahlung konstant. 
 
 
 
 
Zeitabhängige Massenspektrometrie 
 
Ergänzend zu den reinen UV-Desorptionsexperimenten wurde die Zeitabhängigkeit 
desorbierbarer Molekülspezies im Vakuum (Abb. 2.44) und in Sauerstoffatmosphären  
(Abb. 2.45) mit Hilfe der Massenspektrometrie aufgenommen. In den Bestrahlungsphasen 
wurde bei einer Repetitionsrate des Lasers von ν = 50 Hz jeweils eine Minute bestrahlt 
(3000 Laserpulse). Dabei wurden die SEV-Ströme der verschiedenen Massen bestimmt. In 
den Phasen ohne Bestrahlung war der Laserstrahl geblockt und die SEV-Ströme wurden 
ausgelesen. Über eine Zeitdauer von 255 Minuten konnte mit diesem Wechselspiel das 
Zeitverhalten der desorbierenden Molekülpezies bestimmt werden. 
Bei UV-Bestrahlung im Vakuum nimmt die Konzentration von CH4 während der 
Bestrahlungsphasen von 1 Minute über die Zeit nur langsam ab (Abb. 2.44). Es wird 
vermutet, dass während des gemessenen Zeitraums von 255 Minuten nur wenige OPS- 
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Moleküle photolytisch durch den UV-Laser desorbiert werden konnten. Auch bei diesem 
Experiment ist die nicht vernachlässigbare Ionisation von Restsauerstoffmolekülen durch 
das Messelement des Druckmessgeräts zu beachten. 
 
 
 
Abb. 2.44: Massenspektrometrie zum Zeitverhalten der UV-Desorptionsexperimente an Si:Ti:TiO2:OPS-
Oberflächen im Vakuum bei pKammer= 2 x 10-8 mbar. Während der Bestrahlungsphasen 
erreichten jeweils 3000 Laserpulse die Oberfläche. Für die hydrophobe Probe wurde vor dem 
Einschleusen in die Apparatur ΘWasser = 96° gemessen. Nach dem Ausschleusen betrug der 
Kontaktwinkel  ΘWasser = 57°. 
 
 
 
Zur Überprüfung der makroskopischen Benetzungseigenschaften wurden die 
Kontaktwinkel vor und nach der UV-Bestrahlung gemessen. Sie betrugen für die 
hydrophobe Probe vor dem Einschleusen in die Apparatur ΘWasser = 96° und nach dem 
Ausschleusen ΘWasser = 57°. Wie zu erwarten, konnte die Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche bei 
diesem Bestrahlungsexperiment im Vakuum (insgesamt 28.000 Laserpulse) nicht 
vollständig hydrophiliert werden. 
Bei UV-Bestrahlung einer Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche (ΘWasser = 118°) im Sauer-
stoffstrom bei einem Druck von p = 1 x 10-6 mbar konnte der Kontaktwinkel ebenfalls nur 
auf ΘWasser = 48° abgesenkt werden. Die Messung der Kontaktwinkel erfolgte auch hier 
direkt vor dem Einschleusen in die Kammer und unmittelbar nach dem Ausschleusen der 
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Probe aus der Kammer. Die zeitliche Abfolge der Massenspektrometrie in Phasen der 
Bestrahlung und die gemessenen Konzentrationsänderungen sind für dieses Experiment in 
Abb. 2.45 wiedergegeben. 
 
 
 
Abb. 2.45: Massenspektrometrie zum Zeitverhalten der UV-Desorptionsexperimente an Si:Ti:TiO2:OPS-
Oberflächen im Sauerstoffstrom bei p = 1 x 10-6 mbar. Während der Bestrahlungsphasen 
erreichten jeweils 3.000 Laserpulse die Oberfläche. Die hydrophobe Probe wurde mit einem 
Kontaktwinkel ΘWasser = 118° in die UHV-Kammer eingeschleust. Nach Entnahme der Probe 
betrug der Kontaktwinkel ΘWasser = 48°. 
 
 
 
Der Ablauf der Bestrahlungsexperimente im Sauerstoffstrom erfolgte über einen Zeitraum 
von ca. 300 Minuten und wurde identisch zu den Experimenten im Vakuum durchgeführt 
(siehe oben). Zwischen t = 0 und t = 100 min wurde ein konstanter Sauerstoffstrom für 
einen Druck von p = 1 x 10-6 mbar eingestellt. Wie in Abb. 2.45 zu erkennen ist, erreichen 
die Konzentrationen der Gasphase für H2, H2O, CO2 und CH4 bei t = 325 min nahezu 
identische Werte für Zeitpunkte mit und ohne UV-Bestrahlung. Dies wird durch die 
Stromstärken im SEV wiedergegeben. 
Mit zeitabhängigen UV-Desorptionsexperimenten an Si:Ti:TiO2:SF-OPS-Ober-
flächen im Vakuum (pKammer = 3 x 10-8 mbar) konnte gezeigt werden, dass nach zwei 
Bestrahlungsphasen mit jeweils 3.000 Laserpulsen während der nachfolgenden  
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Bestrahlungsphasen schon keine CF3-Gruppen mehr nachweisbar sind. Auch für diese 
Oberflächen wurde die oben beschriebene zeitabhängige Massenspektrometrie für Phasen 
mit und ohne Laserbestrahlung über t = 300 min durchgeführt. Der zeitliche Verlauf der 
Konzentrationen für H2-, H2O-, CO2- und CH4-Moleküle war vergleichbar mit dem aus 
Abb. 2.44 für Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen im Vakuum. Die Kontaktwinkel wurden vor 
dem Experiment zu ΘWasser = 127° und nach der Bestrahlung im Vakuum zu ΘWasser = 76° 
bestimmt. 
 
 
 
In-situ IR-Spektroskopie zum Nachweis von Molekülspezies in der Gasphase und von 
chemischen Oberflächengruppen während der UV-Bestrahlung hydrophober 
Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen 
 
In diesem Abschnitt werden typische IR-Spektren der in-situ-Messungen an ursprünglich 
hydrophoben Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen diskutiert, die während der UV-Bestrahlung mit 
einem F2-Laser (λ = 157 nm) in der UHV-Kammer bei einem Sauerstoffpartialdruck von  
p = 0,1 mbar aufgenommen wurden. Für die erhaltenen IR-Spektren in den Abbildungen 
2.47 bis Abb. 2.50 wurde eine Legende erstellt (Abb. 2.46), die eine farbliche Zuordnung 
der Spektren zu den verschiedenen Stadien des Experiments möglich macht. 
 
 
 
Abb. 2.46: Legende zu den IR-Spektren der in-situ-Messung an Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen während der 
UV-Bestrahlung mit einem gepulsten F2-Laser (λ = 157 nm) in p = 0,1 mbar Sauerstoff  
(φ = 0,5 mJ/cm², τPuls = 20 ns, Repetitionsrate ν = 50 Hz). Die farbliche Zuordnung gilt für die 
Spektren aus Abb. 2.47 bis Abb. 2.50. Durch die gemessenen Kontaktwinkel ΘWasser vor und 
nach dem Experiment konnte gezeigt werden, dass die ursprünglich hydrophoben Proben durch 
die UV-Bestrahlung in einer Sauerstoffatmosphäre hydrophiliert werden konnten. 
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Zum einen konnte durch die hier beschriebenen Experimente in O2-Atmosphären 
mit Hilfe der in-situ IR-Spektroskopie gezeigt werden, welche Abbauprodukte bei der 
Fluorlaser-Bestrahlung von Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen in der Gasphase entstehen  
(Abb. 2.47 bis 2.49). Zum anderen wurde der Abbau von CH2-Gruppen der OPS-Moleküle 
auf der Oberfläche während der Bestrahlung verfolgt (Abb. 2.50). Hierzu wurde der in 
Abb. 2.41 schematisch dargestellte Versuchsaufbau benutzt. Die UV-Photonen des  
F2-Lasers wurden dabei senkrecht zur Oberfläche eingestrahlt. Der IR-Strahl aus dem 
Spektrometer erreichte die zu untersuchende Probe unter einem Winkel von 45° und 
konnte für die Spektroskopie auf der Oberfläche parallel zur Einfallsebene polarisiert 
werden. Die Analyse der Gasphase erfolgte ohne Polarisator. Absorptionsmaxima von IR-
Spektren, die nach mehr als 200.000 Laserpulsen aufgenommen wurden (250.000, 
300.000, 400.000), zeigten im Vergleich mit dem IR-Spektrum nach 200.000 Laserpulsen 
keine messbaren Veränderungen. 
Nach dem Einschleusen der hydrophoben Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen wurde die 
UHV-Kammer auf p =8 x 10-9 mbar abgepumpt und ein IR-Spektrum aufgenommen. Als 
Nächstes erfolgte das Zudosieren von p = 0,1 mbar Sauerstoff und ein weiteres IR-
Spektrum wurde gemessen. Danach erfolgten im Wechsel die F2-Laserbestrahlung und die 
Aufnahme weiterer IR-Spekren nach Abb. 2.46. Nach Aufnahme des Spektrums für 
200.000 Laserpulse wurde die Kammer auf p = 5 x 10-8 mbar evakuiert und das letzte 
Spektrum der Serie gemessen. Dieses Spektrum wurde als Referenzspektrum für die in 
Kap. 3.1.2 beschriebene Auswertung und Bildung von Differenzspektren verwendet. Die 
farbliche Zuordnung der verschiedenen Stadien des Experiments zu den zugehörigen IR-
Spektren geschieht in der Legende aus Abb. 2.46. Die ursprünglich hydrophobe Probe mit 
einem Kontaktwinkel ΘWasser = 102° wurde während der UV-Bestrahlung in der Sauer-
stoffatmosphäre hydrophiliert und wies nach dem Experiment einen Kontaktwinkel von 
ΘWasser = 8° auf. 
Für die in diesem Abschnitt diskutierten Experimente sind in Abb. 2.47 typische, 
mit zunehmender Bestrahlungsdauer steigende Absorptionen abgebildet, die den CO-
Streckschwingungen ν(CO) und ν(CO2) im Wellenzahlbereich von 2400 bis 2050 cm-1 
zugeordnet werden können. Es ist deutlich zu erkennen, dass CO2 auf der TiO2-Oberfläche 
adsorbiert wird und ebenso in der Gasphase vorhanden ist, während CO nur in der 
Gasphase existiert. Dies wird für adsorbiertes CO2 durch die breiten Absorptions-Banden 
von 2385 bis 2285 cm-1 deutlich, denen die hoch aufgelösten Schwingungs-Rotations-
Niveaus des gasförmigen CO2 überlagert sind [Got97]. Des Weiteren ist bei 2375 cm-1 eine 
Schulter im Spektrum zu erkennen, die nach Raskó et al. auf TiO2 adsorbiertem CO2 
zuzuordnen ist [Ras94]. Darüber hinaus sind Absorptionen der Streckschwingungen von 
CO2 in der Gasphase von 2280 bis 2235 cm-1 zu sehen, die nach Günzler et al. ν(13CO2) 
zuzuordnen sind [Gün96]. Während adsorbiertes und gasförmiges CO2 schon nach 1.000 
Laserpulsen nachgewiesen werden konnte, entsteht CO in nachweisbaren Mengen in der  
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Gasphase erst nach 10.000 Laserpulsen. Alle Absorptionen von Molekülspezies in der 
Gasphase sowie von adsorbiertem CO2 verschwinden beim Evakuieren der Kammer auf  
p = 5 x 10-8 mbar nach dem Bestrahlungsexperiment. Dies wird besonders am 
Differenzspektrum (blau) der vor und nach Bestrahlung in Sauerstoff in der evakuierten 
Kammer gemessenen Probe deutlich, das im Bereich von 2400 bis 2050 cm-1 keine 
Absorptionen zeigt. 
 
 
 
Abb. 2.47: Zunehmende Absorptionen der CO-Streckschwingungen von CO- und CO2-Molekülen 
während der UV-Bestrahlung einer Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche in p = 0,1 mbar Sauerstoff mit 
einem F2-Laser. Legende in Abb. 2.46. Der breiten Absorptionsbande der CO2-Moleküle, die 
mit zunehmender Bestrahlungsdauer auf der TiO2-Oberfläche adsorbieren, ist das hoch 
aufgelöste Schwingungs-Rotations-Spektrum des CO2 in der Gasphase überlagert. CO-Gruppen 
konnten ausschließlich in der Gasphase detektiert werden. 
 
 
 
Im Wellenzahlbereich von 1325 bis 900 cm-1 kann man erkennen, dass C-H-, P-O-
und P=O-Gruppen der adsorbierten OPS-Moleküle schon nach 50.000 Laserpulsen nicht 
mehr nachgewiesen werden können (Abb. 2.48 b)). Darüber hinaus sind im IR-
Spektralbereich von 1900 bis 1400 cm-1 (Abb. 2.48 a)) zunehmende Absorptionslinien der 
Biegeschwingungen von H2O-Molekülen in der Gasphase für steigende Laserpulsanzahl zu 
sehen. Der erste Anstieg der Absorptionen konnte nach 10.000 Laserpulsen nachgewiesen 
werden. Jedoch zeigen die Linien nicht nach 200.000 Laserpulsen größte Intensität, 
sondern schon nach 50.000 Pulsen. Diese Beobachtung kann darauf zurückzuführen sein, 
dass das durch die Photooxidation der OPS-Moleküle entstandene H2O der Gasphase an 
den Wänden der UHV-Kammer adsorbiert ist. Somit wird die Konzentration von H2O in 
der Gasphase kleiner nach 50.000 Laserpulsen. Ein weiterer Grund könnte die Umsetzung 
der OPS-Moleküle selbst sein. Bezieht man die Spektren aus Abb. 2.48 b) und Abb. 2.50 in 
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die Diskussion mit ein, so kann man erkennen, dass sich die CH-Gruppen der adsorbierten 
OPS-Moleküle schon nach 50.000 Laserpulsen nicht mehr nachweisen lassen. Geht man 
von einem photokatalytischen Abbau der OPS-Moleküle zu CO2 und H2O an den hier 
untersuchten TiO2-Oberflächen aus, so fehlen nach 50.000 Pulsen weitere 
Kohlenwasserstoffketten zur Umsetzung. 
 
 
 
Abb. 2.48: a) Mit steigender Laserpulsanzahl zunehmende Konzentration von H2O-Molekülen der 
Gasphase (H2O-Biegeschwingungen), ebenso zunehmende Absorption von H2O und CO2 auf 
der Oberfläche. Die negativ dargestellte Absorption zeugt von H2O- und vermutlich CO2-
Adsorbaten auf der TiO2-Oberfläche nach dem UV-Bestrahlungsexperiment bei evakuierter 
Kammer. b) Abbau von C-H-, P=O- und P-O-Gruppen während der Laser-Bestrahlung von 
Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen in p = 0,1 mbar Sauerstoff. Schon nach 50.000 Laserpulsen sind 
diese Gruppen der OPS-Moleküle nicht mehr nachweisbar. Legende in Abb. 2.46. 
 
 
 
Des Weiteren sind in Abb. 2.48 a) auf TiO2 adsorbiertes H2O und CO2 zu erkennen. Die 
negative Absorption zeugt von deutlich weniger adsorbiertem H2O und CO2 auf der Probe 
als auf der Referenz (IR-Spektrum der Si:Ti:TiO2-Probe nach dem UV-
Bestrahlungsexperiment bei evakuierter Kammer). Auf TiO2 adsorbiertes H2O wurde von 
Tanaka et al. bei 1635 cm-1 nachgewiesen [Tan82]. CO2 adsorbiert auf TiO2 ordnen Raskó 
et al. dem Wellenzahlbereich von 1630 bis 1649 cm-1 zu [Ras94]. 
 Zunehmende Absorptionen der asymmetrische OH-Valenzschwingung des H2O-
Moleküls in der Gasphase konnten in den Wellenzahlbereichen von 3760 bis 3710 cm-1 
und von 3858 bis 3850 cm-1 nachgewiesen werden (Abb. 2.49) [Got97]. Für diesen Bereich 
gilt ebenso das oben Beschriebene, die größten Absorptionen wurden nicht nach 200.000, 
sondern nach 50.000 Laserpulsen gemessen. Auch hier wurde der erste Anstieg der 
Absorptionen nach 10.000 Laserpulsen nachgewiesen. Die breitere Bande, die im 
Wellenzahlbereich zwischen 3740 und 3720 cm-1 mit steigender Laserpulszahl entsteht, 
kann dem auf der TiO2-Oberfläche an Ti-OH-Gruppen adsorbierten H2O zugeordnet 
werden (Abb. 2.49 b)) [Tan82]. 
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Abb. 2.49 a) und b): Zunehmende IR-Absorptionen der Streckschwingungen von H2O-Molekülen in der 
Gasphase bei steigender Laserpulsanzahl. Die größten Absorptionen wurden nicht nach 200.000, 
sondern nach 50.000 Laserpulsen gemessen. Bestrahlt wurde eine Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche in 
p = 0,1 mbar Sauerstoff. Legende in Abb. 2.46. 
 
 
 
In einem weiteren Experiment mit parallel zur Einfallsebene polarisiertem IR-
Strahl und ansonsten identischen Bedingungen bei gleicher Vorgehensweise konnte an 
einer Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche die Abnahme der Absorptionsmaxima von CH2-
Streckschwingungen in-situ spektroskopiert werden (Abb. 2.50). 
 
 
 
Abb. 2.50: In-situ IR-Spektroskopie während der UV-Laserbestrahlung (λ = 157 nm) einer hydrophoben 
Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche in p = 0,1 mbar Sauerstoff. Dargestellt sind abnehmende 
Absorptionsmaxima der CH-Streckschingung ν(CH2) von CH2-Gruppen der OPS-Moleküle bei 
steigender Laserpulszahl. Nach 50.000 Laserpulsen konnten keine CH2-Gruppen mehr 
nachgewiesen werden. Die Messung erfolgte mit parallel zur Einfallsebene polarisiertem IR-
Strahl. Legende in Abb. 2.46. 
2   Ergebnisse und Diskussion 
94 
Das Spektrum ist in Abb. 2.50 dargestellt und zeigt - wie auch oben erwähnt - , dass mit 
Hilfe der IR-Spektroskopie und der verwendeten Apparatur nach 50.000 Laserpulsen keine 
CH2-Gruppen mehr nachweisbar sind. Die Kontaktwinkel dieser Probe wurden vor dem 
Experiment zu ΘWasser = 97° und nach der UV-Bestrahlung in Sauerstoffatmosphäre  
(p = 0,1 mbar) zu ΘWasser = 0° bestimmt. 
Vergleichbare in-situ IR-Spektren für die Messung von abnehmenden Absorptionen 
der CH2-Streckschwingungen wurden von Sawunyama et al. bei der UV-Bestrahlung von 
Langmuir-Blodgett-Filmen aus Stearinsäure (5 Lagen) auf TiO2-Oberflächen durchgeführt 
[Saw97]. 
 
Während der Durchführung eines Kontrollexperiments mit einer hydrophil in die 
UHV-Kammer eingeschleusten Probe (Si:Ti:TiO2+UV) konnte anhand der gemessenen IR-
Absorptionsspektren nachgewiesen werden, dass bei Bestrahlung mit dem verwendeten 
Fluorlaser in p = 0,1 mbar Sauerstoff die IR-Absorptionsmaxima von CO und CO2 in der 
Gasphase um eine Größenordnung kleiner waren als bei den UV-
Bestrahlungsexperimenten mit hydrophoben Si:Ti:TiO2:OPS-Proben. CH2 und CH3-
Gruppen konnten bei der hydrophilen Probe in den IR-Spektren nicht nachgewiesen 
werden. Das dennoch entstandene CO und CO2 in der Gasphase entstand vermutlich bei 
der photo(kata)lytischen Umsetzung geringer Mengen von Kohlenwasserstoff-
Verbindungen (Adsorbat-Moleküle aus der Luft), die jedoch unterhalb der Nachweisgrenze 
der IR-Spektroskopie lagen. Das rechteckige Strahlprofil (A = 8 cm²) des Fluorlasers trägt 
zudem dazu bei, dass nicht nur die Probe bestrahlt wird, sondern auch der Probenhalter aus 
Kupfer. Der Probenhalter wird bei jedem Probenwechsel ebenfalls den Adsorbat-
Molekülen der Luft ausgesetzt. Somit sind die beobachteten CO- und CO2-Moleküle in der 
Gasphase der UHV-Kammer aus der Photo(kata)lyse der an Luft kontaminierten Probe - 
natürliches Adsorbat der Luft während des Probentransports vom Ort der Excimer-UV-
Bestrahlung an Luft (λ = 172 nm) zu der UHV-Kammer - und des an Luft kontaminierten 
Probenhalters zurückzuführen. Der Kontaktwinkel der hydrophil in die UHV-Kammer 
eingeschleusten Probe betrug ΘWasser ≈ 0°, der der hydrophil ausgeschleusten Probe 
ebenfalls ΘWasser ≈ 0°. 
 
 
 
 
2.3.3   Diskussion, Zusammenfassung und Überleitung zur Anwendung 
 
Mit den hier beschriebenen Ergebnissen der UV-Bestrahlungs-Experimente in 
Sauerstoffatmosphäre wurde bewiesen, dass es prinzipiell möglich ist, kohlenstoff- und 
fluorhaltige Verbindungen an den untersuchten Oberflächen vollständig abzubauen. Dies 
wurde mit Hilfe der XP-Spektroskopie gezeigt. Darüber hinaus konnte mit Hilfe der IR-
Spektroskopie der Nachweis des photo(kata)lytischen Abbaus von NA-, OPS- und  
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SF-OPS-Molekülen auf den untersuchten TiO2-Oberflächen erbracht werden. Zusätzlich 
wurde die IR-Spektroskopie erfolgreich zum Nachweis von Molekülspezies wie H2O, CO 
und CO2 in der Gasphase eingesetzt, die beim Abbau von NA-, OPS- und SF-OPS-
Molekülen auf den untersuchten TiO2-Oberflächen entstanden. Des Weiteren wurden auf 
den TiO2-Oberflächen adsorbierte H2O- und CO2-Moleküle nachgewiesen. Beispielhaft 
wurde dieser Sachverhalt durch die im vorherigen Kapitel diskutierten IR-
spektroskopischen Untersuchungen während der UV-Bestrahlung von Si:Ti:TiO2-
Oberflächen diskutiert. 
Die mit der IR-Spektroskopie gemessenen Wellenzahlen für die symmetrischen 
und asymmetrischen CH2-Streckschwingungen der OPS-Moleküle auf den in dieser Arbeit 
untersuchten TiO2-Oberflächen liegen im Bereich von 2852 bis 2857 cm-1 für νs(CH2) und 
von 2920 bis 2928 cm-1 für νas(CH2). Dies gilt unabhängig davon, ob die Proben im IR-
Spektrometer vermessen wurden (Kap. 2.2) oder - wie im vorherigen Kapitel 2.3.2 
beschrieben - in der UHV-Kammer. Für die Anordnung von SAMs (hohe laterale 
Wechselwirkung) mit Phosphonsäure-Ankergruppen auf TiO2-Oberflächen, die mit IR-
Spektroskopie analysiert wurden, werden in der Literatur Wellenzahlen für νs(CH2) zu 
2846 cm-1 und für νas(CH2) zu 2918 cm-1 angegeben [Gaw01], [Gao96]. Für Anordnung 
amphiphiler Moleküle mit geringer lateraler Wechselwirkung geben Merrins et al. und 
Gawalt et al. die Wellenzahlen für νs(CH2) zu 2855 cm-1 und für νas(CH2) zu 2922 bis  
2929 cm-1 an [Mer01], [Gaw01]. Vergleicht man die in der vorliegenden Arbeit 
gemessenen Wellenzahlen mit diesen Literaturangaben, so kann für eine zehnminütige 
Inkubationszeit von UV-aktivierten TiO2-Oberflächen in 1 mM ethanolischer OPS-Lösung 
von einer geringen lateralen Wechselwirkung der OPS-Moleküle - und somit von keiner 
SAM-Anordnung - ausgegangen werden. 
 
Durch die in den Abschnitten 2.1 bis 2.3 diskutierten Ergebnisse bezüglich der 
hydrophil oder hydrophob einstellbaren Benetzungs-Eigenschaften von TiO2-Oberflächen 
konnte davon ausgegangen werden, dass die Anforderungen für eine prinzipielle 
Offsetdruck-Tauglichkeit der u.a. in dieser Arbeit diskutierten biegbaren Ti:TiO2-
Druckformoberflächen erfüllt werden. Makroskopisch gesehen müssen Offset-
Druckformen in farbführenden (hydrophoben) Bereichen Kontaktwinkel von ΘWasser ≈ 90° 
und in wasserführenden (nicht-farbführenden, hydrophilen) Bereichen Kontaktwinkel von 
ΘWasser ≈ 0° aufweisen. Kontaktwinkeländerungen ∆ΘWasser in dieser Höhe lassen sich - wie 
in der vorliegenden Arbeit nachgewiesen - durch UV-Bestrahlung von hydrophoben, mit 
NA, OPS oder SF-OPS belegten Ti:TiO2-Oberflächen erzielen. Die lateral aufgelöste 
Strukturierung/Hydrophilierung dieser hydrophoben Oberflächen mit UV-Strahlung ist 
dennoch für eine Anwendung ausgeschlossen. Der Grund dafür sind nicht vorhandene, für 
die Offsetdrucktechnik aber notwendige punktförmige UV-Strahlquellen, die wegen der 
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Forderung an eine schnelle Bebilderung/Strukturierung (t < 3 min) einer Offsetdruckform 
als Mehrkanal-Strahlquelle (16 bis 200 Laserkanäle) ausgelegt sein müssten. Solche UV-
Bebilderungssysteme sind auch mittelfristig nicht verfügbar [Kol02]. Darüber hinaus ist 
der hier nachgewiesene, durch UV-Bestrahlung unvollständige Abbau von Phosphor-
Verbindungen aus den Ankergruppen der OPS-Moleküle auf den untersuchten TiO2-
Oberflächen zu beachten. 
 
Im folgenden Kapitel 2.4 wird beschrieben, wie die Probleme der Strukturierung 
von Ti:TiO2:OPS-Druckform-Oberflächen durch den Einsatz eines leistungsstarken IR-
Bebilderungs-Lasers gelöst werden können. Vorwiegend wurde dabei der Einfluss der IR-
Strahlung auf oberflächennahe Schichten untersucht. Die Stabilität der OPS-Moleküle auf 
Ti:TiO2:OPS-Druckform-Oberflächen musste in Offset-Druckversuchen untersucht 
werden. Die Oberflächen werden dabei einer mechanischen Belastung ausgesetzt. 
Zusätzlich wurden die untersuchten Oberflächen als wiederbeschreibbare Offsetdruck-
formen während der Erzeugung eines vierfarbigen Bildes getestet. 
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2.4   Experimente mit Titandioxid-Oberflächen im Offsetdruck 
 
Mit Hilfe der in den Kapiteln 2.1 bis 2.3 erhaltenen Erkenntnisse und zusätzlich durch den 
Einsatz eines leistungsstarken IR-Lasers konnten Prozessschritte für eine Anwendung von 
modifizierten Ti:TiO2-Oberflächen als wiederverwendbare Druckformoberflächen in der 
Offsetdrucktechnik erarbeitet werden. Durch das Verständnis der einzelnen Prozessschritte 
können Ti:TiO2-Oberflächen derart präpariert werden, dass sie sich prinzipiell als 
reversibel beschreibbare Offsetdruckformen eignen. 
Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Oberflächen wurden in den 
zurückliegenden Kapiteln ausschließlich in Verbindung mit großflächig oder mit 
Mikromaske durchgeführter UV-Bestrahlung diskutiert (Xe2-Excimer UV-Strahler mit  
λ = 172 nm). Die Bestrahlung über Mikromaske diente der Erzeugung von Bereichen 
unterschiedlicher Adhäsion und sollte Mikrostrukturen mit lateralen Ausdehnungen 
erzeugen, wie sie auf Offsetdruckformen vorkommen. Wie in Kapitel 1.3 beschrieben ist, 
kommen für eine digitale Bebilderung der hier untersuchten Oberflächen bei Verwendung 
als Offsetdruckformen nur Lasersysteme in Frage, die in der Lage sind, die 
Druckinformation innerhalb kürzester Zeit in die Oberfläche einzuschreiben. Die dort 
beschriebene IR-Laserbebilderung von konventionellen Offsetdruckformen erfolgt heute 
mit Lasersystemen, die gleichzeitig mit 16 bis 200 IR-Laserstrahlen (Kanäle) - je nach 
Hersteller - die zu druckende Information in die Oberfläche einschreiben. Die Datenmenge 
von ca. 1 Gigabyte wird dadurch innerhalb von 3 Minuten auf eine Oberfläche von 50 x 70 
cm² eingeschrieben. Das ist die Zeit, mit der sich potenziell wiederverwendbare 
Druckplattensysteme vergleichen müssen. 
Für die digitale UV-Bebilderung der hier untersuchten Ti:TiO2-Oberflächen stehen 
keine geeigneten UV-Lasersysteme mit genügend Leistung für eine Anwendung in der 
Drucktechnik zur Verfügung. Darüber hinaus ist es zum heutigen Zeitpunkt nicht denkbar, 
kompakte UV-Lasersysteme mit mehreren Laserkanälen wirtschaftlich herzustellen. 
Aufgrund der sehr guten Absorption des Titans im IR-Spektralbereich [Iof01] konnte die 
digitale Bebilderung der hier untersuchten modifizierten Ti:TiO2:OPS-Oberflächen mit 
Hilfe eines leistungsstarken Faserlasers (P = 5 W, λ = 1100 nm) durchgeführt werden. Wie 
in Kapitel 2.4.2 gezeigt wird, erfolgt der Bebilderungsprozess photothermisch, während die 
großflächige Photochemie zum Initialisieren/Aktivieren von druckfähigen TiO2-
Oberflächen
 
auch für die reversiblen Druckexperimente mit einem Xe2-Excimer UV-
Strahler (λ = 172 nm) durchgeführt wurde (Kapitel 2.4.1). 
Für die in dieser Arbeit durchgeführten Offsetdruck-Experimente mit modifizierten 
Ti:TiO2-Oberflächen werden in diesem Kapitel vorwiegend die Präparation und die 
digitale IR-Laserbebilderung zum Erzeugen von Ti:TiO2:OPS-Druckformoberflächen mit 
wechselnden Bildinhalten beschrieben. Die durch IR-Laserbestrahlung der Druckform-
oberflächen erzeugten Bereiche unterschiedlicher Adhäsion wurden mit Hilfe der 
zweidimensionalen XP-Elementverteilungsanalyse, der Rasterkraftmikroskopie und eines 
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Auflichtmikroskops analysiert. Aus einer Kombination der Methoden XPS, AES und n-
RBS konnten für mehrfach laserbestrahlte Bereiche der Ti:TiO2-Druckformoberflächen 
Tiefenprofile bestimmt werden. Die Reversibilität der Benetzungseigenschaften von 
Ti:TiO2-Druckformoberflächen konnte anhand eines typischen Vierfarb-Offsetdrucks 
nachgewiesen werden und ist in Kapitel 2.4.3 beschrieben. Abschließend werden in 
Kapitel 2.4.4 die erarbeiteten Modelle für die Ti:TiO2-Druckformoberflächen bezüglich 
IR-Laserbebilderung und Löschen von Bildinhalten diskutiert. 
 
 
 
2.4.1   Präparation von Titanblechen für den Offsetdruck 
 
Titanbleche mit TiO2-Deckschicht und einer Dicke von d = 0,14 mm können prinzipiell 
wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben für Experimente im Offsetdruck präpariert werden. Dabei 
wird die Oberfläche während der Erstpräparation einmalig mit einer H2O:H2O2:HF-
Ätzlösung behandelt und man erhält eine saubere TiO2-Oberfläche mit definierter Rauheit 
(RMS = 272 nm). Die TiO2-Probe kann anschließend mit einer 1 mM ethanolischen OPS-
Lösung für den ersten Druckzyklus hydrophobiert werden. In Kapitel 2.1.4 wurde das 
reversible Schalten der Benetzungseigenschaften von Ti:TiO2-Oberflächen beschrieben, 
ebenso konnte in den Kapiteln 2.2 und 2.3 gezeigt werden, dass das Hydrophilieren von 
Ti:TiO2:OPS-Oberflächen mit UV-Strahlung sehr effektiv ist. 
Durch Versuche mit dem Reinigungsfluid "Fortakleen RC 95" (Agfa) konnte 
nachgewiesen werden, dass sich damit die reversiblen Benetzungseigenschaften für eine 
Anwendung im Offsetdruck besser einstellen lassen als durch alleiniges 
Löschen/Aktivieren der Ti:TiO2-Druckform mit UV-Strahlung. RC 95 ist ein mechano-
chemisch wirkender Reiniger für konventionelle Aluminium/Photopolymer-
Offsetdruckplatten und besteht vorwiegend aus festen und flüssigen Bestandteilen wie 
Wasser, Phosphorsäure, Naphtha, Paraffinöl, Siliziumdioxid, Aluminiumoxid und 
Emulgator. Im Gegensatz zu den in Kapitel 2.1.4 beschriebenen Prozessen zum Einstellen 
reversibler Benetzungseigenschaften auf Ti:TiO2-Oberflächen mit Hilfe von OPS-
Molekülen (Hydrophobie) und UV-Bestrahlung (Hydrophilie) konnte durch Offsetdruck-
Experimente und identischer Vorgehensweise - wie in Kapitel 2.1.4 beschrieben - 
nachgewiesen werden, dass das Löschen von gedruckten Bildinformationen auf den 
Ti:TiO2-Druckformen allein durch UV-Strahlung nicht effektiv genug ist. Dies zeigt sich 
während der reversiblen Zyklen durch nicht hinreichend homogene Neubelegungen der 
Oberfläche mit OPS-Molekülen und somit kleinerem Kontaktwinkel gegen Wasser als bei 
Erstpräparation. Darüber hinaus kann es vorkommen, dass das Druckbild aus dem vorigen 
Zyklus zusätzlich zum aktuellen Druckbild auf dem bedruckten Papier erscheint 
("Geisterbilder"). Es wird vermutet, dass sich im Verlauf von reversiblen Druckzyklen 
Reste aus den Prozessen "3. Drucken" und "4. Reinigen" 
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(Abb. 2.51) auf den druckfähigen Ti:TiO2-Oberflächen anlagern und alleine durch UV-
Strahlung nicht entfernt werden können. 
 
 
 
Abb. 2.51: Reversibler Kreisprozess für die Verwendung von Ti:TiO2:OPS-Druckformoberflächen mit 
wechselnden Bildinhalten 
 
 
 
Wie in der Beschreibung des reversiblen Kreisprozesses aus Abb. 2.51 zu sehen ist, 
können diese vermuteten Reste mit Hilfe eines mechano-chemischen Prozesses unter 
Einsatz des Reinigungsfluids RC 95 abgetragen werden. Mit diesem Ergebnis und 
aufgrund der in Kapitel 2.4.2 beschriebenen IR-Laserbebilderbarkeit von Titanblechen 
präzisiert sich der aus Abb. 1.8 (S. 15) bekannte Kreisprozess auf die in Abb. 2.51 
angegebenen Prozesse. 
 
 
Präparationsschritt "1. Initialisieren": 
 
Das Löschen der latenten Bildinformation auf einer laserstrukturierten Ti:TiO2:OPS-
Druckformoberfläche erfolgte manuell durch Verreiben von RC 95 mit einem Cellulose-
Tuch. Dadurch entstand ein graufarbener Abrieb aus abgetragener Ti:TiO2-Oberfläche. Mit 
Hilfe von XP-Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass sich die Bestandteile des 
Reinigungsfluids RC 95 vollständig mit Wasser von der Oberfläche entfernen lassen. 
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass auch nach dem mechano-chemischen Löschschritt 
eine TiO2-Schicht für die Anbindung amphiphiler Moleküle zur Verfügung steht. Nach 
dem Abtrag der Oberfläche durch RC 95 wird vermutlich die TiO2-Deckschicht des 
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Titanblechs instantan neu gebildet. Es folgt eine zehnminütige UV-Bestrahlung und direkt 
danach ein zehnminütiges Tauchen der Druckoberfläche in 1 mM ethanolische OPS-
Lösung. Damit stehen homogen hydrophobe Oberflächen für den nächsten Prozessschritt 
"2. Bebildern" zur Verfügung. 
 
 
Präparationsschritt "2. Bebildern": 
 
Der digitale Eintrag der Druckinformation in eine hydrophobe Ti:TiO2:OPS-
Druckformoberfläche erfolgt mit Hilfe eines IR-Lasers durch einen photothermischen 
Effekt. Die IR-Laserstrahlung wird von der TiO2-Deckschicht nicht absorbiert, wohl aber 
vom darunter liegenden Titan. An der Grenzfläche Titan/TiO2 wird die Laserenergie in 
Wärme umgewandelt und erhitzt über Wärmediffusion die TiO2-Oberfläche derart, dass 
ein sogenanntes Laserplasma entsteht. Im Plasma entstehende Ionen, Radikale, Elektronen 
und UV-Strahlung bewirken den effektiven Abbau der OPS-Moleküle auf der 
Druckformoberfläche. Die laserbestrahlten Bereiche bilden hydrophile Punkte mit einem 
typischen Durchmesser von d = 15 µm aus. Der IR-Bebilderungsprozess ist in Kapitel 
2.4.2 detailliert beschrieben. 
 
 
Präparationsschritt "3. Drucken": 
 
Die hier beschriebenen Oberflächen können in konventionellen Offsetdruckmaschinen im 
Nass-Offsetdruck mit Feuchtmittel und Farbe abgedruckt werden (Kapitel 1.3). 
Laserbestrahlte, hydrophile Bereiche werden durch Feuchtmittel benetzt und übertragen 
somit keine Farbe auf den Transferzylinder der Druckmaschine. Die nicht bestrahlten, 
hydrophoben Bereiche (Ti:TiO2:OPS) werden mit Farbe benetzt und übertragen die zu 
druckende Information auf den Transferzylinder, der, wie in Abb. 1.6 (S. 12) zu sehen ist, 
die Farbe auf den Bedruckstoff Papier überträgt. 
 
 
Präparationsschritt "4. Reinigen": 
 
Die Farb-Feuchtmittel-Emulsion auf der Ti:TiO2-Druckformoberfläche kann nach 
Beendigung des Druckprozesses durch gängige Farbreinigungsmittel entfernt werden. 
Dafür wurden Iso-Propanol-Alkohol (IPA) und EUROSTAR 657 erfolgreich getestet. 
Das folgende Kapitel beschäftigt sich mit der IR-Laserbebilderung, den dafür 
benötigten Laserparametern und den aus der Bebilderung resultierenden Veränderungen 
auf den Oberflächen und im absorbierenden Titan. 
                                                     
7
 EUROSTAR 65 (Firma Druck-Chemie) ist ein Standard-Reiniger zum Entfernen von Offsetdruckfarbe auf 
Offsetdruckplatten und besteht im Wesentlichen aus einer komplexen Mischung aus entaromatisierten und 
isoparaffinischen Kohlenwasserstoffen mit Alkylestern (Naphtha-Gehalt > 70%, Benzol-Gehalt < 0,1%). 
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2.4.2   Eintrag der Bildinformation durch digitale Bebilderung mit Laser und  
           nachweisbare Auswirkungen auf oberflächennahe Bereiche 
 
Seit einigen Jahren werden billige IR-Laserdioden für den Eintrag digitaler Bild- und 
Textinformation in druckfähige Offset-Oberflächen eingesetzt [Har97]. Dabei handelt es 
sich um IR-Laserdioden, die im Bereich von λ = 760 bis 980 nm emittieren. Wie oben 
bereits erwähnt, kommen dabei bis zu 200 Laserstrahlen gleichzeitig zum Einsatz. Die 
große Zahl dieser sogenannten "Laserkanäle" sorgt für einen sehr schnellen Eintrag der zu 
druckenden Information in die konventionellen Offset-Druckplatten, die bisher allerdings 
nur einmal verwendet werden können. Bei den heutigen IR-Laserbebilderungssystemen 
stehen - je nach Hersteller - pro Laserkanal optische Leistungen zwischen Popt = 100 und 
1000 mW zur Verfügung. Diese Leistung reicht nicht aus, um die hier diskutierten 
Ti:TiO2:OPS-Druckformoberflächen mit digitaler Bildinformation zu strukturieren.  
Für die Bebilderungsexperimente mit hydrophoben Ti:TiO2:OPS-Druckform-
oberflächen wurde deshalb ein kontinuierlich strahlender IR-Faserlaser (Kap. 3.4, S. 137) 
mit einer Leistung P = 5 W eingesetzt, der bei einer Wellenlänge von λ = 1100 nm 
emittiert. Für den Eintrag der zu druckenden Information in initialisierte Ti:TiO2:OPS-
Druckformoberflächen (Kapitel 2.4.1) wurde ein Bebilderungsprüfstand verwendet, wie er 
in Abb. 2.52 dargestellt ist. 
 
 
 
Abb. 2.52: Schematischer Aufbau des Prüfstands zur digitalen IR-Laserbebilderung 
 
 
 
Die Titanbleche konnten auf den Zylinder des Prüfstands aufgespannt und bei einer 
Umfangsgeschwindigkeit von v = 1 m/s mit dem verwendeten IR-Faserlaser bebildert 
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werden. Die Bebilderung größerer Flächen wurde durch einen Linearmotor ermöglicht, auf 
dem der Zylinder des Prüfstands montiert ist und der senkrecht zum Laserstrahl horizontal 
verfahren werden kann. Der Laserstrahl wurde dabei durch einen Modulator entsprechend 
der Bilddaten blockiert oder auf die Druckformoberfläche über eine Fokussierlinse 
abgebildet. Der Laserstrahldurchmesser betrug auf der Oberfläche d = 15 µm. Dies 
entsprach auch weitgehend den hydrophilen, nichtdruckenden Bereichen beim späteren 
Abdrucken. Ein druckfähiges Sujet mit einer Fläche von ca. 6 x 20 cm² konnte mit dem 
beschriebenen Prüfstand innerhalb von 60 Minuten auf eine Ti:TiO2:OPS-Druckform-
oberfläche eingeschrieben werden. 
Aufgrund der starken Absorption von infraroter Strahlung eignet sich Titanblech 
gut für die Bebilderung mit einem Faserlaser [Iof01]. Die dünne TiO2-Deckschicht an der 
Oberfläche des Blechs ist transparent für die IR-Strahlung. Im Folgenden werden die für 
eine digitale Druckformbebilderung erforderlichen Laserparameter und die zugehörige 
Ableitung aus verschiedenen Grundgleichungen der Laserphysik angegeben. Darüber 
hinaus gibt Bäuerle in seinem Buch die umfassende Darstellung von Laserprozessen zur 
Bearbeitung von Materialoberflächen wieder [Bäu96]. 
 
 
 
Laserparameter für die digitale Bebilderung 
 
Die meisten Laserstrahlen besitzen aufgrund der Resonatorgeometrie des Lasers und 
wegen der Vorteile bei der Fokussier- und Kollimierbarkeit eine Gauss-förmige, 
rotationssymmetrische Intensitätsverteilung senkrecht zur Ausbreitungsrichtung. Die 
räumliche Intensitätsverteilung der Laserstrahlung wird als Mode bezeichnet, wobei die 
oben beschriebene, Gauss-förmige Grundmode mit TEM008 bezeichnet wird. Zur 
Beschreibung der Strahltaille des verwendeten IR-Faserlasers, d. h. dem kleinsten Quer-
schnitt (Durchmesser) des konvergenten (fokussierten), Gauss-förmigen Laserstrahls, sind 
in Abb.2.53 a) der Fokus und in Abb. 2.53 b) die räumliche Intensitätsverteilung 
dargestellt. In der vorliegenden Arbeit wurde der Durchmesser d = 2we eines 
Laserbebilderungspunktes auf den untersuchten druckfähigen Ti:TiO2:OPS-Oberflächen 
aus der Intensität des Gauss-Profils bestimmt, bei der die Intensität auf I/e² abgefallen war 
(Abb. 2.53 b)). Bei der Beschreibung von Laserstrahlen wird als Strahlradius in der Regel 
die Größe we verwendet. 
 
                                                     
8
 TEM steht für Tranversal Electric Magnetic und das Subscribt besagt, dass sowohl die transversal 
elektrische als auch die transversal magnetische Feldverteilung der 0. Ordnung (Gauss-förmig) entspricht. 
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Abb. 2.53: a) Der Fokus eines Laserstrahls mit definierter Strahltallie we und der Tiefe des Fokus z0. I(x)  
     stellt die räumliche Intensitätsverteilung der x-Richtung senkrecht zur Ausbreitungsrichtung  
     in z dar 
b) Die räumliche Intensitätsverteilung einer Mode mit eingezeichneter Strahltaille we 
 
 
 
Für die Strahltaille we lautet die Gauss-Funktion 
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und die Fläche unter der Gauss-Kurve zwischen [-we, we] ergibt bei normierter Gauss-
Funktion 
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Weitere wichtige Parameter bei der Wechselwirkung von Laserstrahlung und Materie sind 
die Leistung P [W], die Intensität I [W/cm²] und Fluenz φ [J/cm²], die hier für das 
Gausssche Strahlprofil des IR-Faserlasers betrachtet werden sollen. Ausgehend von  
Abb. 2.54 und unter Verwendung von Gleichung 9 erhält man für die gesamte Leistung im 
Fokus eines Gauss-förmigen Laserstrahls in Polarkoordinaten 
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Bei der Messung der Laserleistung in einem Experiment wird die gesamte Leistung aus 
Gleichung 11 gemessen.  
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Für die Leistung innerhalb der bei Lasern charakteristischen Größe we fällt nach 
Integration der Gleichung 11 in den Grenzen von 0 bis we folgende Leistung ab: 
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Popt ist somit der Anteil der optischen Leistung des Laserstrahls, der innerhalb des Radius 
we liegt. Dieser Anteil der optischen Leistung, respektive der optischen Energie spielt bei 
der Wechselwirkung von Licht und Materie, beispielsweise für die hier diskutierte 
Laserbebilderung von Ti:TiO2:OPS-Druckformoberflächen, als Laserparameter eine 
wichtige Rolle und ist somit relevant bei Energiebilanzbetrachtungen und Modulierungen. 
Eine weitere wichtige Größe bei der Beschreibung digitaler Laserbebilderungsprozesse 
stellt die Laser-Fluenz φ dar. Es handelt sich bei φ um die in die Oberfläche eingebrachte 
optische Energie pro Fläche [J/cm²]. Somit beinhaltet diese Größe die Dauer der 
eingestrahlten Leistung. Viele laserinduzierte Prozesse sind Schwellenprozesse und finden 
erst bei einer bestimmten Fluenz statt, so auch der Bebilderungsprozess für 
Offsetdruckformen. Die Fluenz lässt sich berechnen aus der Intensität I und der 
Einwirkdauer τL der Laserstrahlung: 
 
                                                                     LIτφ =                                                           (14) 
 
Im Falle eines kontinuierlich strahlenden Lasers, der über eine Oberfläche geführt wird, 
lässt sich τL wie folgt bestimmen 
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mit vs als der relativen Geschwindigkeit des Lasers zur bestrahlten Oberfläche. Die 
Gleichung 15 beruht auf geometrischen Überlegungen, wie sie in Abb. 2.54 gezeigt sind. 
Für die Fluenz nach Gleichung 14 gilt dann mit Hilfe der Gleichungen 13 und 15 sowie A 
als die vom Laserstrahl belichteten Fläche: 
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Abb. 2.54: Der auf die Oberfläche abgebildete Laserstrahl (Laserpunkt) startet zum Zeitpunkt t0 und mit 
Punkt a die Bestrahlung der Oberfläche. Der Strahl bewegt sich mit vs und erreicht nach t2 den 
Ort b (linker Rand des Laserpunkts). Dieser Teil der Oberfläche wird durch die Bewegung des 
Laserstrahls τL-lang bestrahlt. 
 
 
 
Ersetzt man Popt durch die gemessene Laserleistung P, so ergibt sich die Gleichung 
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P
vw
P 55,086,02 ≅=
pi
φ ,                                              (17) 
 
aus der für die durchgeführten Laserbebilderungs-Experimente mit we = 7,5 µm, vs = 1 m/s 
und einer gemessenen Laserleistung von P = 5 W eine Fluenz φ = 36,66 J/cm² berechnet 
werden konnte. Diese Fluenz liegt allen hier diskutierten IR-laserbestrahlten Ti:TiO2:OPS-
Druckformoberflächen zu Grunde und erzeugt während der Bestrahlung ein oberflächen-
nahes Plasma. 
 
 
 
Analyse der laserstrukturierten Ti:TiO2:OPS-Druckformoberflächen 
 
Im Folgenden werden die Messergebnisse im Hinblick auf die chemische 
Zusammensetzung, die Rauheit, die Adhäsion und die Tiefenprofile an IR-
laserstrukturierten Ti:TiO2:OPS-Druckformoberflächen vorgestellt und diskutiert. Für die 
chemische Analyse der Mikrostrukturen auf strukturierten Ti:TiO2:OPS-Druckform-
oberflächen kam die zweidimensionale XPS-Elementverteilungsanalyse zum Einsatz. In 
Abb. 2.55 a) ist qualitativ die zweidimensionale Verteilung des Kohlenstoffs anhand 
detektierbarer Photoelektronen aus dem Zustand C 1s an einem Grenzbereich 
laserbestrahlt/unbestrahlt dargestellt. Der dunkle Bereich repräsentiert den Bereich, in dem 
OPS-Moleküle entfernt wurden. Solche Bereiche der Druckformoberflächen sind 
hydrophil und übertragen somit im Druckprozess keine Farbe. Die in Abb. 2.55 b) 
dargestellte Abbildung der Sauerstoffkonzentration (Zustand O 1s) zeigt eine Linie, die 
durch die IR-Laserbestrahlung entstanden ist. Auch diese Linie hat hydrophilen Charakter. 
s s 
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Die erhöhte Sauerstoffkonzentration im Bereich der Linie ist durch die Entfernung von 
OPS-Molekülen aufgrund der Laserstrahlung entstanden und auf die Sauerstoffatome der 
Titandioxidoberfläche zurückzuführen. Dies wurde mit Hilfe von XPS-Elementspektren in 
diesem Bereich nachgewiesen. 
 
 
 
Abb. 2.55: XPS-Elementverteilungsanalyse der Grenzbereiche an durch IR-Laserstrahlung hydrophilierten 
Bereichen eines hydrophoben Titanblechs, das ursprünglich vollflächig mit OPS-Molekülen 
belegt war (Ti:TiO2:OPS). Die Fehlfarbendarstellungen zeigen qualitativ die Zunahme der 
Konzentration von dunkel nach hell. 
a): Kohlenstoff-Konzentration (C 1s) an einem Übergang laserbestrahlt/unbestrahlt. 
b): Sauerstoff- Konzentration (O 1s) einer ca. 100 µm breiten Linie, die durch die IR- 
      Laserstrahlung erzeugt wurde. 
 
 
 
Prinzipiell wurden während der Elementverteilungsanalysen zusätzlich auch die XP-
Elementspektren in den IR-bestrahlten und unbestrahlten Bereichen gemessen. Die 
Spektren für die hydrophilen und auch für die hydrophoben Bereiche der hier diskutierten 
Ti:TiO2-Druckformoberflächen unterscheiden sich nur unwesentlich von den in Kapitel 
2.2.5 gezeigten Messungen. Bei der XP-Spektroskopie an hydrophoben Ti:TiO2:OPS-
Proben kann von identischen Oberflächen wie in Kapitel 2.2.5 ausgegangen werden. Bei 
den hydrophilen Bereichen der Druckformoberflächen (Ti:TiO2:OPS+IR-Laser) muss 
davon ausgegangen werden, dass die bei φ = 36,66 J/cm² im Laserplasma entstehenden 
Ionen, Radikale, Elektronen und die UV-Strahlung für den effektiven Abbau der OPS-
Moleküle verantwortlich sind. Die aus den hydrophilen Bereichen erhaltenen Spektren und 
die daraus berechneten Elementkonzentrationen sind den in Kapitel 2.2.5 diskutierten 
Ergebnissen - von mit UV-Strahlung hydrophilierten Ti:TiO2:OPS+UV-Proben - sehr 
ähnlich (Abb. 2.33, Abb. 2.34. und Tab. 2.5). Aus diesem Grund werden in diesem 
Abschnitt keine weiteren XP-Elementspektren diskutiert. 
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Qualitative Veränderungen in der Elementverteilung auf laserstrukturierten, 
druckfähigen Ti:TiO2:OPS-Oberflächen konnten mit Hilfe der zweidimensionalen XPS-
Elementverteilungsanalyse bis zu einer lateralen Auflösung von 100 µm nachgewiesen 
werden. Es gelang jedoch bisher noch nicht, auf der Oberfläche bebilderte Laserpunkte mit 
einem Durchmesser von d = 15 µm mit dieser Methode abzubilden. 
 
Aufgrund der mit Gleichung 17 errechneten Laser-Fluenz von φ = 36,66 J/cm² 
musste untersucht werden, ob durch das erzeugte Laserplasma ein Teil des TiO2 in den 
laserbebilderten Bereichen der Ti:TiO2-Druckformoberflächen abgetragen wurde. Die dazu 
durchgeführte Rauheitsanalyse ist in Abb. 2.57 dargestellt und wird im Verlauf dieses 
Abschnitts diskutiert. Darüber hinaus sollten die nanoskopischen Adhäsionen der hier 
diskutierten modifizierten Titanblechoberflächen mit den Messungen aus Kapitel 2.2 für 
modifizierte TiO2-Einkristalle und Si:Ti:TiO2-Oberflächen verglichen werden. An IR-
laserstrukturierten Ti:TiO2:Oberflächen wurden durch rasterkraftmikroskopische 
Untersuchungen und Bestimmung der Kraft-Abstand-Kurven für hydrophile und 
hydrophobe Bereiche die Adhäsionswerte bestimmt. Eine typische Messung ist dazu in 
Abb. 2.56 zu sehen. Der im Digitalbild a) zu sehende optische Kontrast zwischen IR-
laserbestrahltem und nicht bestrahltem Bereich ist vermutlich auf die Einlagerung von 
Sauerstoff und Stickstoff in das Titan-Metallgitter zurückzuführen. Dieses Phänomen wird 
anhand von Tiefenprofilen im nächsten Abschnitt diskutiert. 
 
 
 
Abb. 2.56: Das Digitalbild a) zeigt den optischen Kontrast eines Übergangs von IR-laserbestrahltem zu 
nichtbestrahltem Bereich einer Ti:TiO2:OPS-Druckformoberfläche. Die mit Hilfe eines 
Rasterkraftmikroskops bestimmten Kraft-Abstand-Kurven liefern die nanoskopische Adhäsion 
für b) mit OPS belegte (hydrophobe) Bereiche und für c) IR-laserbestrahlte (hydrophile) 
Bereiche. Die Kraft-Abstand-Kurven wurden mit hydrophob wechselwirkender Spitze in 
Wasser aufgenommen. 
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Für beide Bereiche aus Abb. 2.56 wurden mehrere Kraft-Abstand-Kurven mit hydrophob 
wechselwirkenden RKM-Spitzen in Wasser bestimmt. Die Vorgehensweise und die 
Spitzenmodifikation waren dabei identisch mit den FKM- und PKM-Messungen aus 
Kapitel 2.2 und sind in Kapitel 3.1.4 beschrieben. Dem hydrophoben Bereich der Probe 
(Ti:TiO2:OPS) konnte bei einem Wasser-Kontaktwinkel von ΘWasser = 105° eine 
nanoskopisch bestimmte Adhäsion von Fadh = 2,88 nN zugeordnet werden (Abb. 2.56 b)). 
Für den hydrophilen, mit IR-Laser bestrahlten Bereich konnte keine Wechselwirkung 
zwischen hydrophob modifizierter RKM-Spitze und der Oberfläche nachgewiesen werden 
(Abb. 2.56 c)). Die Adhäsion wurde zu Fadh ≈ 0 nN bestimmt, der Wasser-Kontaktwinkel 
betrug ΘWasser < 5°.  
In Tabelle 2.8 sind die nanoskopischen Adhäsionskräfte und die makroskopischen 
Wasser-Kontaktwinkel für einkristalline TiO2(110):OPS-, Si:Ti:TiO2:OPS- und 
druckfähige Ti:TiO2:OPS-Oberflächen jeweils für den hydrophilen und hydrophoben 
Benetzungszustand gegenübergestellt. Wie aus Tabelle 2.8 zu entnehmen ist, zeigt eine 
raue, druckfähige Ti:TiO2:OPS-Oberfläche im Vergleich mit den sehr glatten 
Referenzoberflächen TiO2(110) und Si:Ti:TiO2 (vgl. Tab. 2.2, S. 30) zwar makroskopisch 
den größeren Kontaktwinkel gegen Wasser, für die nanoskopische Adhäsion wurde aber 
im Vergleich der kleinste Wert gemessen. Diese beiden Beobachtungen können mit der im 
Vergleich sehr großen Rauheit des Titanblechs zusammenhängen. Wie schon in Kapitel 
2.1.2 diskutiert, muss auch hier davon ausgegangen werden, dass die Rauheit das 
hydrophobe Verhalten einer Oberfläche verstärkt [Lee00]. 
 
 
Tab. 2.8: Gegenüberstellung der nanoskopischen Adhäsionswerte Fadh und des makroskopischen Wasser-
Kontaktwinkels ΘWasser von verschiedenen hydrophilen sowie hydrophoben TiO2-Oberflächen. 
Gegenüber den UV-bestrahlten TiO2(110)- und Si:Ti:TiO2-Oberflächen wurden die druckfähigen 
Ti:TiO2-Oberflächen mit einem IR-Faserlaser hydrophiliert. Mit hydrophob modifizierten RKM-
Spitzen (Si:Cr:Au:DT) wurde bei allen Messungen die Adhäsion über Kraft-Abstand-Kurven in 
Wasser bestimmt. 
 
Probe: TiO2(110):OPS TiO2(110):OPS 
  UV-bestrahlt 
Si:Ti:TiO2:OPS Si:Ti:TiO2:OPS 
  UV-bestrahlt 
hydrophob 
Fadh = 3,25 nN 
ΘWasser = 80° 
 
Fadh = 5,76 nN 
ΘWasser = 90° 
 
hydrophil  
Fadh = 0,57 nN 
ΘWasser < 5° 
 
Fadh = 0,13 nN 
ΘWasser < 5° 
 
Probe: Ti:TiO2:OPS Ti:TiO2:OPS 
 IR-laserbestrahlt 
hydrophob 
Fadh = 2,88 nN 
ΘWasser = 105° 
 
hydrophil  
Fadh ≈ 0 nN 
ΘWasser < 5° 
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Außerdem ist bekannt, dass RKM-Untersuchungen an Oberflächen mit der Rauheit des 
geätzten, druckfähigen Ti:TiO2:OPS-Blechs (RMS = 262 nm) besonders schwierig und mit 
einem großen Fehler behaftet sind [Aka02]. 
 
Besonders RKM-Messungen im Hinblick auf Kraft-Abstand-Kurven und FKM-
Betriebsmodus sind an rauen Oberflächen problematisch. Da der Kantilever der RKM-
Spitze schon alleine durch die Rauheit der Probe eine Torsion erfährt, ist es schwierig, die 
RKM-Informationen "Topographie" und "Adhäsion" voneinander zu trennen. Um dieses 
Problem zu lösen, beschäftigen sich neuere Arbeiten verstärkt mit dem "Digitalen Pulsed 
Force Mode" [Spi03], einem relativ neuen Betriebsmodus für die Rasterkraftmikroskopie. 
 Aus der in Abb. 2.57 gezeigten Rauheitsanalyse eines 3-fach laserbebilderten 
Bereichs und eines unbebilderten Bereichs einer Ti:TiO2:OPS-Oberfläche lässt sich 
erkennen, dass sich durch die IR-Laserbestrahlung sowohl Topographie als auch die 
mittlere Rauheit (RMS) nicht wesentlich ändern. Dies gilt für Laserparameter, wie sie zu 
Beginn dieses Kapitels beschrieben wurden. Es konnte jedoch nachgewiesen werden, dass 
bei einer Laserleistung von Popt = 5 W und einer Oberflächengeschwindigkeit der 
Druckprobe von v = 0,5 m/s die TiO2-Oberfläche ablatiert wurde. Die Laser-Fluenz betrug 
hierfür φ = 73,32 J/cm². 
 
 
 
Abb. 2.57: Rauheitsanalyse und Abbildung der Topographie eines Grenzbereichs von  
                   a) 3-fach IR-laserbehandelter Ti:TiO2:Oberfläche  
                   b) nicht bestrahlter Oberfläche 
 
 
 
Die in Abb. 2.58 dargestellte lichtmikroskopische Aufnahme wurde von derselben Probe 
erstellt, die zuvor mit RKM topographisch vermessen wurde (Abb. 2.57). Auch bei der 
Aufnahme mit dem Lichtmikroskop (Firma Leica, Modell MZ 12,5) zeigen 2- und 3-fach 
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IR-laserbestrahlte Bereiche zwar einen optischen Kontrast gegenüber dem unbestrahlten 
Bereich, die Topographie scheint sich aber durch die Bestrahlung nicht verändert zu haben. 
 
 
 
 
Abb. 2.58: Lichtmikroskopische Aufnahme von mehrfach IR-laserbestrahlten und unbestrahlten Bereichen 
einer Ti:TiO2-Druckformoberfläche 
 
 
 
In Abb. 2.59 ist ein typisches Tiefenprofil einer 3-fach IR-laserbestrahlten Ti:TiO2-
Oberfläche wiedergegeben. Für die Bestimmung der Tiefenprofile wurden dieselben 
Proben wie für die RKM-Messungen und lichtmikroskopischen Aufnahmen verwendet. 
Aus einer Kombination von Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES), Röntgen-
Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) und non-Rutherford-Backscattering-Spectrometry 
(n-RBS) sowie durch Abtragen der Oberfläche mit beschleunigten Argonionen konnten die 
in Abb. 2.59 dargestellten Tiefen-Konzentrationen für die Elemente Titan, Sauerstoff und 
Stickstoff bestimmt werden. Die genaue Vorgehensweise bei der Kombination der 
Methoden ist von Bruns et al. [Bru03] und Lutz et al. [Lut99] beschrieben. Die AES- und 
XPS-Messungen wurden am Forschungszentrum Karlsruhe (Institut für Intrumentelle 
Analytik, IFIA) durchgeführt. An dem 7,5 MeV Van de Graff Beschleuniger des IfK der 
Universität Frankfurt konnten an denselben Proben n-RBS-Spektren aufgenommen 
werden. Zunächst wurden an einer Ti:TiO2-Probe mit 1-fach, 2-fach und 3-fach 
laserbestrahlten Bereichen sowie an einem unbestrahlten Bereich (Referenz) AES-
Tiefenprofile gemessen, wobei während der AES-Messungen die Ti:TiO2-Oberfläche 
kontinuierlich mit einem Ar+-Ionenstrahl (Ekin = 5 keV) bis zu einer Tiefe von 2 µm 
abgetragen wurde. Die Auswertung der AES-Tiefenprofile ergab zunächst keine eindeutige 
Aussage bezüglich der vermuteten Einlagerung von Stickstoff in die Oberfläche. Der 
Grund dafür liegt in der Überlagerung der beiden Augerlinien des Stickstoffs (KLL) und 
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des Titans (LMM). Der Verdacht, dass durch das Laserplasma neben Sauerstoff auch 
Stickstoff in oberflächennahe Schichten eingebaut wird, ließ sich erst mittels XPS (Abtrag 
der Oberfläche: Ar+-Ionenstrahl mit Ekin = 3,5 keV) in verschiedenen Tiefen der 3 
Probenbereiche (1- bis 3-fach laserbehandelt) und zusätzlich durch n-RBS-Untersuchungen 
bestätigen. Darüber hinaus wurden die n-RBS-Untersuchungen zur Kalibration der 
gemessenen Auger- und XPS-Spektren sowie zur Abschätzung der Profiltiefe 
durchgeführt. 
 
 
 
Abb. 2.59: Tiefenprofile der Elemente Titan, Sauerstoff und Stickstoff einer 3-fach laserbestrahlten 
Ti:TiO2-Druckformoberfläche. Wie in Abb. 2.58 zu sehen ist, hatte die Oberfläche nach der 
Bestrahlung mit einem IR-Laser eine blaue Einfärbung. 
 
 
 
In Abb. 2.59 erkennt man, dass bis zu einer Tiefe von ca. 450 nm neben TiO2 auch Titan-
Oxid-Nitrid-Verbindungen vorliegen können, die aber bezüglich ihrer Zusammensetzung 
nicht genauer beschrieben werden konnten. Bis zu einer Tiefe von 100 nm steigt die 
Stickstoffkonzentration leicht an. Im weiteren Tiefenverlauf wird sie wieder kleiner und 
bei ca. 450 nm lässt sich kein Stickstoff mehr nachweisen. Es ist bekannt, dass sich 
Stickstoff ebenso beim Präparieren von Ti:TiO2-Oberflächen an Luft - ohne Einwirkung 
von IR-Laserstrahlung - oder durch Heizen von TiO2-Oberflächen in die Oberfläche 
einlagert [Bru02]. 
Ab einer Tiefe von 50 nm bis zu einer Tiefe von 2 µm liegen substöchiometrische 
Titanoxidverbindungen vor. Ab einer Tiefe von 2 µm ist die Sauerstoffkonzentration auf 
ca. 0 % abgeklungen und die Konzentration für metallisches Titan erreicht rund 100 %. 
Die Ergebnisse der Spektroskopie an der 3-fach bestrahlten Probe wurden hier deshalb 
dargestellt, da sich schon bei 2-fach- Bestrahlung ähnliche Ergebnisse aus den gemessenen 
Spektren ableiten ließen. Aus dieser Beobachtung lässt sich schließen, dass bei einer IR-
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Laserbestrahlung der hier untersuchten Ti:TiO2-Oberflächen mit den aus Gleichung 17 
berechneten Laserparametern schon nach der 2-fachen Bestrahlung ein und derselben 
Stelle keine wesentliche Veränderung in den oberflächennahen Schichten nachgewiesen 
werden kann. 
 
 
 
 
2.4.3   Reversibles Benetzungsverhalten von modifizierten Titanblech-Oberflächen im  
           Offsetdruckprozess 
 
Der Beweis der vollständigen Reversibilität ohne Speicher-Effekt (engl. ghosting oder 
memory effect) des im vorherigen Zyklus abgedruckten Drucksujets konnte durch die 
Abwicklung eines im Offsetdruck typischen Vierfarbdrucks mit ein und demselben, 
mehrmals strukturierten Ti:TiO2:OPS-Druckformblech erbracht werden. Die Präparation 
der reversiblen Benetzungszyklen auf der Druckform erfolgte dabei wie in Kapitel 2.4.1 
angegeben. Der Eintrag der digitalen Daten in die Druckform wurde, wie in Kapitel 2.4.2 
beschrieben, mit einem IR-Faserlaser durchgeführt. In Abb. 2.60 ist die Zusammensetzung 
eines durchgeführten Vierfarbdrucks abgebildet. 
 
 
 
Abb. 2.60: Offset-Vierfarbdruck: Reversible Druck-Zyklen mit ein und derselben  Ti:TiO2:OPS-
Druckform-Oberfläche. Hydrophile, nichtdruckende Bereiche wurden durch digitale 
Bebilderung mit Hilfe eines IR-Lasers für jeden Farbauszug neu in die Ti:TiO2:OPS-Oberfläche 
eingeschrieben. Hydrophobe, farbführende Bereiche waren somit durch die mit OPS belegten 
Bereiche der Oberfläche ausgeprägt. Die Präparation erfolgt nach den in Kapitel 2.4.1 
beschriebenen Prozessschritten. 
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Mit dem ersten Präparationszyklus der Ti:TiO2-Druckform konnte der Farbauszug Cyan 
des vierfarbigen Bildes auf das Papier gedruckt werden. Es folgten die Farbauszüge für 
Magenta im zweiten Präparationszyklus, Gelb im dritten und Schwarz im vierten 
Präparationszyklus. 
 
 
 
 
2.4.4   Modell der Titandioxid-Druckformoberflächen 
 
Um ein möglichst vollständiges Modell der Ti:TiO2:OPS-Druckformoberflächen erstellen 
zu können, werden in diesem Abschnitt alle für eine Anwendung in der Offset-
Drucktechnik relevanten Ergebnisse aus der vorliegenden Arbeit zusammengestellt. Im 
Folgenden sollen das Modell für die digitale IR-Laserbebilderung (Abb. 2.61) und das 
Modell des chemisch-mechanischen Löschens von Bildinhalten (Abb. 2.62) diskutiert 
werden. Dabei handelt es sich um Modelle für die beiden wichtigsten Prozessschritte aus 
Kapitel 2.4.1, Abb. 2.51 - 1. Initialisieren und 2. Bebildern - beim Einsatz der hier 
diskutierten TiO2-Oberflächen als wiederverwendbare Offset-Druckformen. 
Mit den in der vorliegenden Arbeit durchgeführten oberflächenanalytischen 
Untersuchungen an verschieden modifizierten TiO2-Oberflächen konnte der Nachweis 
erbracht werden, dass sich TiO2-Oberflächen mit amphiphilen OPS-Molekülen belegen 
lassen und dadurch sowohl einen hydrophoben als auch lipophilen Benetzungscharakter 
ausbilden. Diese Hydrophobie/Lipophilie ist für das Farbannahmeverhalten im 
Offsetdruckprozess verantwortlich. 
 
 
 
Abb. 2.61: Modell der digitalen IR-Laserbebilderung von wiederverwendbaren Ti:TiO2:OPS-Druckform- 
Oberflächen. Die Rauheit der TiO2-Deckschicht und die Anordnung der an die TiO2-
Oberflächegebundenen amphiphilen Moleküle sind idealisiert dargestellt. Durch die 
Bestrahlung mit einem IR-Laser ergeben sich hydrophile, nichtdruckende Bereiche der 
Oberfläche. Mit OPS-Molekülen belegte Bereiche sind hydrophob (lipophil) und werden im 
Offsetdruckprozess mit Farbe benetzt. 
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Darüber hinaus konnte nachgewiesen werden, dass sich hydrophobe TiO2-Oberflächen mit 
IR-Laserstrahlung oder UV-Strahlung effektiv hydrophilieren lassen. Die punktweiße, 
digitale Bebilderung mit einem IR-Laser hat den vollständigen Abbau der OPS-Moleküle 
zur Folge. Im Gegensatz zur UV-Bestrahlung der mit OPS belegten Oberflächen werden 
im laserinduzierten Plasma auch alle Phosphor-Verbindungen vollständig abgebaut. Dies 
wurde mit Hilfe der XP-Spektroskopie nachgewiesen. Die Oberfläche wird dadurch 
hydrophiliert und das Feuchtmittel benetzt im Offsetdruckprozess (Kapitel 1.3) diese IR-
laserbestrahlten Bereiche ("Nichtbildstellen"). Neben der Erzeugung der Hydrophilie 
werden durch das Plasma, das bei der IR-Laserbestrahlung entsteht, Stickstoff und 
Sauerstoff in das Titanmetallgitter bis zu einer Tiefe von 2 µm eingelagert. Das Entfernen 
von amphiphilen Molekülen bei IR-Laserbestrahlung und das Eindiffundieren von 
Stickstoff und Sauerstoff sind in Abb. 2.61 schematisch dargestellt. 
 Das Löschen eines latenten Drucksujets (Abb. 2.62) erfolgt durch das manuelle 
Aufbringen des chemisch und mechanisch wirkenden Reinigungsfluids "RC 95" der Firma 
Agfa (Kapitel 2.4.1) mit einem Cellulose-Tuch. Durch Verreiben des Fluids werden die 
Druckformoberflächen geringfügig und mit ihr die OPS-Moleküle vollständig abgetragen. 
Dabei entsteht eine graue Verfärbung des Tuchs. Nach dem Abspülen der Oberfläche mit 
VE-Wasser erhält man eine hydrophile TiO2-Oberfläche. Diese Oberfläche wird im 
Stickstoffstrom getrocknet und mit Xe2-Excimerstrahlung derart aktiviert, dass für eine 
neue OPS-Belegung genügend Ti-OH-Gruppen für die Anbindung der Phosphonsäuren aus 
den OPS-Ankergruppen zur Verfügung stehen (Kapitel 1.2, Abb. 1.4, S. 9). 
 
 
 
Abb. 2.62: Modell des chemisch-mechanischen Löschens und des UV-Aktivierens von wieder-
verwendbaren Ti:TiO2:OPS-Druckformoberflächen. Nach dem Löschen der Bildinformation 
mit einem Reinigungsfluid und anschließendem Aktivieren mit einem Xe2-Excimerstrahler 
kann die Druckformoberfläche erneut mit OPS-Molekülen belegt werden. Sie bildet dann einen 
homogen hydrophoben Benetzungscharakter aus und die neue Bildinformation wird per IR-
Laserstrahl eingeschrieben (Abb. 2.61). 
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3   Experimenteller Teil 
 
Dieser Teil der Arbeit gibt in Kapitel 3.1 einen Überblick über die physikalischen 
Prinzipien der verwendeten Charakterisierungsmethoden, deren Messanordnungen und 
Auswertungsmethoden. Die Art und Herkunft der untersuchten TiO2-Oberflächen, die zur 
Belegung der Oberflächen benutzten amphiphilen Moleküle und die zur Präparation 
verwendeten Chemikalien sind in Abschnitt 3.2 beschrieben. In Kapitel 3.3 folgt die 
Beschreibung der Probenvorbereitungen für Analyse und Druckversuche und in  
Kapitel 3.4 sind Angaben zu den benutzten UV- und IR-Strahlquellen zu finden. 
 
 
 
3.1   Charakterisierungsmethoden 
 
In Kapitel 2 konnte gezeigt werden, dass es möglich ist, mit Hilfe der Kontaktwinkel-
methode, der IR- und XP-Spektroskopie sowie der Rasterkraftmikroskopie benetzungs-
relevante Molekülspezies an den untersuchten TiO2-Oberflächen direkt oder indirekt 
nachzuweisen. In Kapitel 3 erfolgt nun eine Zusammenstellung der Grundlagen für das 
Verständnis der verwendeten Messmethoden zur Analyse von Oberflächen. Abschnitt 3.1 
veranschaulicht die Ableitung der Oberflächenenergie eines Festkörpers aus den 
thermodynamischen Grundgleichungen sowie die indirekte Bestimmung der Oberflächen-
energie über Kontaktwinkelmessungen. Es folgt in Abschnitt 3.2 die Beschreibung der IR-
Spektroskopie in Form von Grundprinzip, Auswertung und Analyse von IR-Spektren und 
der Problematik von IR-Spektroskopie an Metalloxidoberflächen. Abschnitt 3.3 widmet 
sich der Vorgehensweise bei der Oberflächenanalytik mit der XP-Spektroskopie. Das 
Kapitel schließt mit der Beschreibung der verschiedenen Betriebsmodi und 
Spitzenmodifizierungen für Messungen mit Rasterkraftmikroskopen in Abschnitt 3.4. 
 
 
 
3.1.1   Kontaktwinkelmessungen und Berechnung der Oberflächenenergie 
 
Zur allgemeinen Einführung in die Benetzungsphänomene an Oberflächen und für die 
Berechnung von Oberflächenenergien seien hier [Sch96] und [Mit93] angeführt.  
Für die Beschreibung der makroskopischen Benetzungseigenschaften von Festkörper-
oberflächen spielen sowohl die Oberflächenspannung σl der die Oberfläche benetzenden 
Flüssigkeit als auch die Oberflächenenergie σs der zu benetzenden Oberfläche eine große 
Rolle. Gerade für die Benetzungsphänome in der Offsetdrucktechnik ist zusätzlich die 
Beschreibung der Grenzflächenspannung σsl von Bedeutung. Grenzflächenspannungen 
findet man in stofflichen Systemen, welche aus zwei oder mehr Phasen bestehen. 
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Aus der Kombination von erstem und zweitem Hauptsatz der Thermodynamik lässt sich 
für zwei Phasen α und β ein Ausdruck für die Grenzflächenspannung σαβ ableiten: 
 
                                               kk dndApdVTdSdU ++−= µσ                                     (18) 
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U: innere Energie, F: freie Energie, T: absolute Temperatur, S: Entropie, p: Druck,  
V: Volumen, σ : Grenzflächenspannung, Aαβ: Grenzfläche, µ: chemisches Potential,  
nk: Teilchenzahl 
 
Nach Gleichung 20 ist die Grenzflächenenergie die reversible Arbeit, die bei  
V, T, n = konst. aufgebracht werden muss, um die Grenzfläche zwischen zwei Phasen zu 
vergrößern. 
 
Nach Young sind bei einem Grenzflächenkontakt einer Flüssigkeit mit einem 
Festkörper an Luft drei Grenzflächenspannungen zu berücksichtigen [You05]: σlg für die 
Grenzfläche Flüssigkeit/Gas, σsg für die Grenzfläche Festkörper/Gas und σsl für die 
Grenzfläche Festkörper/Flüssigkeit. Mit Θ als dem Benetzungs- oder Kontaktwinkel gilt: 
 
                                                          Θ⋅+= coslgσσσ slsg                                               (21) 
 
Abb. 3.1: Grenzflächenspannungen bei der Benetzung eines Festkörpers mit einem Flüssigkeitstropfen 
 
 
 
Grundlage für das Verständnis aller Grenzflächenphänomene ist die Theorie der Wechsel-
wirkung zwischen verschiedenen Teilchen [Isr85]. Bei der Wechselwirkung zwischen 
Molekülen sind es neben den Coulomb-Kräften zwischen elektrischen Ladungen und den 
Wasserstoffbrückenbindungen vor allem die drei Anteile der sogenannten "van der Waals"-
Wechselwirkungsenergie, die entscheidend die anziehenden Wechselwirkungen 
beeinflussen [Sch96]: 
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1) Die Orientierungswechselwirkung nach Keesom beschreibt dabei die Energie, die 
zwischen zwei permanenten Dipolen herrscht.  
2) Die Debeysche Induktionswechselwirkung beschreibt die Wechselwirkung zwischen 
einem Dipol und einem unpolaren Molekül, in dem durch den Dipol ein Dipolmoment 
induziert wird. 
3) Unter den Londonschen Dispersionskräften versteht man die Wechselwirkung zwischen 
ungeladenen Molekülen. Diese Wechselwirkung kann sich ausbilden, weil die 
Elektronenstruktur eines Moleküls vorübergehend, z.B. bei der Annäherung eines zweiten 
Teilchens gestört wird. Durch diese Störung entsteht ein Dipolmoment, das in dem anderen 
unpolaren Molekül ebenfalls ein Dipolmoment induzieren kann. 
 
Alle drei Wechselwirkungsenergien zwischen Atomen oder Molekülen zeigen eine 
Abhängigkeit zwischen Energie und Abstand von E ~ r-6. Für kondensierte Systeme sind 
nach Fowkes nur die van der Waals-London-Dispersions-Wechselwirkungskräfte von 
Bedeutung [Fow83]. 
 
 
 
Indirekte Bestimmung der Oberflächenenergie durch Kontaktwinkelmessungen 
 
Alle in dieser Arbeit durchgeführten Kontaktwinkel-Messungen wurden mit einem 
Kontaktwinkelmesssystem G 40 der Firma Krüss bei Zimmertemperatur und unter 
Atmosphärenbedingungen durchgeführt. Die detaillierte Vorgehensweise kann [Lec95] 
entnommen werden. Die zu messende Probe wird auf einen XY-Verfahrtisch aufgebracht, 
und es werden nacheinander Tropfen von bis zu 6 verschiedenen Testflüssigkeiten mit 
einem Spritzensystem auf die Oberfläche der Probe gesetzt. Die Kontur jedes einzelnen auf 
der Oberfläche liegenden Tropfens wird mit einer Digitalkamera aufgenommen. Bei jeder 
Aufnahme wird eine Tropfenkonturanalyse mit der dem Messsystem zur Verfügung 
stehenden Bildbearbeitungssoftware durchgeführt. Anhand der Tropfenkontur wird dann 
automatisch der Kontaktwinkel Θ bestimmt (Abb. 3.1). Um Messfehler zu minimieren, 
werden mehrere Messungen durchgeführt und dann gemittelt. 
 
 
Tab. 3.1: Oberflächenspannungen σl = σldis + σlpol der verwendeten Testflüssigkeiten  
 
Testflüssigkeit Oberflächenspannung σl 
[mN/m] 
disperser Anteil σldis 
[mN/m] 
polarer Anteil σlpol 
[mN/m] 
Wasser 72,3 18,7 53,6 
Glycerin 65,2 28,3 36,9 
Ethylenglykol 47,5 29,3 18,2 
Diiodmethan 50,0 47,4 2,6 
α-Bromnaphthalin 44,4 44,4 0 
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Nachdem die Kontaktwinkel für alle in Tabelle 3.1 aufgeführten Testflüssigkeiten 
bestimmt waren, erfolgte die weitere Auswertung nach der Methode von Owens, Wendt, 
Rabel und Kaelble, die postulierten, dass sich die Grenzflächenenergie entsprechend den 
Wechselwirkungen zwischen Molekülen additiv aus einem polaren und einem dispersen 
Anteil zusammensetzt [Owe69]: 
 
                                        
poldis
lll σσσ +=                    
poldis
sss σσσ +=                                (22) 
 
mit σldis und σlpol als dispersem und polarem Anteil der Flüssigkeit und σsdis und σspol 
entsprechend des Festkörpers. Aus der Kombination des geometrischen Mittels 
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und der Young-Gleichung 21 lässt sich bei Kenntnis des dispersen und polaren Anteils der 
Testflüssigkeiten aus Tab. 3.1 die Oberflächenenergie des Festkörpers bestimmen: 
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Somit können mit der Geradengleichung 24 σsdis aus dem Achsenabschnitt b und σspol aus 
der Steigung m berechnet werden. Alle in Kapitel 2.1 diskutierten Oberflächenenergien 
wurden mit der hier beschriebenen Vorgehensweise bestimmt. 
 
 
 
 
3.1.2   IR-Spektroskopie 
 
Zur Aufnahme von IR-Spektren stand ein Fourier Transform Infrarot-Spektrometer IFS 
66v der Firma Bruker zur Verfügung (FTIR-Spektrometer). Die dazu benötigten Mess-
anordnungen für die in Kapitel 2.2 diskutierten verschiedenen Probenarten (Lösungen, 
TiO2-Pulver und TiO2-Oberflächen) sind zusammen mit dem Aufbau des Spektrometers in 
Abb. 3.2 abgebildet. Ausführliche Einführungen in die FTIR-Spektroskopie sind in 
[Gün96] und [Gri86] zu finden. 
Chemische Bindungen können sich durch Bestrahlung mit Licht im infraroten 
Spektralbereich zu Schwingungen anregen lassen. Lage, Intensität und Form der 
Absorptionslinien oder -Banden ermöglichen die Identifizierung der Bindungs-
konfiguration der Probe, die Bestimmung der vorliegenden Stöchiometrie und auch die 
detaillierte Charakterisierung von Oberflächen sowie Oberflächenreaktionen [Lam02]. Die 
IR-Spektroskopie arbeitet zerstörungsfrei, besitzt ein hohes Signal-Rausch-Verhältnis und 
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wird bei der Oberflächenanalyse komplementär zu anderen oberflächensensitiven 
Methoden wie XPS und AES eingesetzt. Darüber hinaus ist die Aufnahme von IR-
Spektren ebenfalls von Gasen und Flüssigkeiten möglich.  
Ausschlaggebend für den Einsatz der IR-Spektroskopie war zum einen die 
Sensitivität der Methode für Messungen an modifizierten TiO2-Nanopartikeln und TiO2-
Oberflächen bei Messungen im IR-Spektrometer (Kapitel 2.2). Zum anderen bestand die 
Möglichkeit, den IR-Messstrahl des Spektrometers in eine Vakuumapparatur einzukoppeln 
und dabei in-situ die Veränderung der Oberfläche und der Gasphase während der UV-
Bestrahlung von modifizierten TiO2-Oberflächen zu verfolgen (Kapitel 2.3). 
 
 
 
Messanordnungen und Detektoren 
 
Wie in Abb. 3.2 dargestellt ist, standen für die IR-Spektroskopie verschiedene Mess-
anordnungen zur Verfügung. 
 
 
 
Abb. 3.2: Verwendetes FTIR-Spektrometer in Kombination mit den verschiedenen Messanordnungen für  
a) Gasphasen- und Oberflächen-Spektroskopie in der benutzten UHV-Kammer aus Abb. 2.41  
b) Spektroskopie an TiO2-Nanopartikeln in diffuser Reflexion (DR) 
c) Oberflächen-Spektroskopie mit und ohne Polarisator in streifender Reflexion  
d) die Methode der abgeschwächten Totalreflexion (ATR) für Messungen an ethanolischen  
    Lösungen 
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Die IR-Spektren von ethanolischen Lösungen wurden mit der abgeschwächten 
Totalreflexion (ATR) in einer ATR-Messeinheit aufgenommen (Abb. 3.2 d)). Für die 
Aufnahme der Spektren von modifizierten TiO2-Nanokristalliten (Pulver) stand eine 
Messeinheit für die diffuse Reflexion (DR) des Messstrahls an den Pulver-Oberflächen zur 
Verfügung (Abb. 3.2 b)). Mit der ATR- und DR-Messanordnung sowie mit der in  
Abb. 3.2 c) abgebildeten streifenden Reflexion an ebenen TiO2-Oberflächen wurde direkt 
im FTIR-Spektrometer bei einem Restdruck von p = 5 mbar gemessen.  
Eine Besonderheit liegt bei der Untersuchung von planen Oberflächen in 
streifender Reflexion vor, wie Sie bei monomolekularen Lagen dünner Schichten mit 
Dicken in der Größenordnung der Wellenlänge (Monolayer, Langmuir-Blodgett-Filme) 
auftreten [Gün96]. Die Meßempfindlichkeit für Materialien auf Metall ist extrem von der 
Polarisationsrichtung der IR-Strahlung abhängig. Diese Effekte wurden bereits von Francis 
und Ellison [Fra59] sowie von Greenler [Gre66] beschrieben. Ein Teil der IR-Strahlung 
dringt in die "Beschichtung" ein (hier: TiO2-Deckschicht und Adsorbate) und wird von der 
metallischen Grundschicht reflektiert, womit die zu untersuchende Probe zweifach 
durchsetzt wird. Man spricht hier von Reflektions-Absorptions-Spektroskopie. Ein anderer 
Teil der IR-Strahlung wird naturgemäß an der obersten Grenzschicht reflektiert und liefert 
einen Beitrag zum Spektrum über die Fresnel-Reflexion. Für senkrecht zur Einfallsebene 
polarisierte Strahlung (s-polarisiert) resultiert aufgrund der Reflexionsbedingungen an der 
metallischen Grenzfläche eine geringe elektrische Feldstärke, so dass nur eine schwache, 
vom Einfallswinkel nahezu unabhängige Wechselwirkung mit dem dünnen Schichtmaterial 
resultiert. Dramatisch verändert ist die Situation bei parallel zur Einfallsebene polarisierter 
Strahlung: hier erhält man insbesondere bei nahezu streifendem Einfall die höchsten 
elektrischen Feldstärken an der Metalloberfläche, so dass Verstärkungsfaktoren bis 25 
gegenüber normalen Transmissionsmessungen vorausberechnet wurden [Gün96]. In der 
Praxis werden Einfallswinkel zwischen 75° und 89° (hier: 80°) verwendet. 
Die Kombination aus FTIR-Spektrometer und der in Abb. 2.41 (S. 83) dargestellten 
UHV-Kammer ermöglichte die in-situ Oberflächenspektroskopie während der UV-
Bestrahlungsexperimente mit modifizierten TiO2-Oberflächen (Abb. 3.2 a)). Zusätzlich 
wurde dabei auch die Kammeratmosphäre spektroskopiert (Kapitel 2.3). 
Als IR-empfindliche Detektoren standen Quecksilber-Cadmium-Tellur- (MCT) und 
Indium-Antimonid-Detektoren (InSb) zur Verfügung, die Empfindlichkeitsbereiche von 
700 bis 7000 cm-1 respektive 1850 bis 7000 cm-1 besitzen und die im Betrieb mit flüssigem 
Stickstoff auf TMess = 77 K gekühlt werden müssen. InSb-Detektoren besitzen gegenüber 
MCT-Detektoren eine um eine Größenordnung höhere Empfindlichkeit, aber gleichzeitig 
einen engeren Messbereich. Für die Aufnahme der in Kapitel 2.2 und 2.3 diskutierten IR-
Spektren wurden beide Detektortypen immer kombiniert eingesetzt. 
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Signal-Rausch-Verhältnis 
 
Gerade für den Nachweis sehr kleiner Konzentrationen oder sehr dünner Filme auf 
Oberflächen ist für das Erreichen einer hohen Empfindlichkeit bis in den Submonolagen-
bereich ein hohes Signal-Rausch-Verhältnis unabdingbar. Die wichtigste und unvermeid-
bare Rauschquelle in der IR-Spektroskopie ist das Detektorrauschen, dessen Anteil alle 
anderen Rauschquellen (wie z.B. Digitalisierung oder Probe) normalerweise dominiert 
[Lam02]. Die vom Detektor gemessene Strahlungsleistung SS hängt folgendermaßen von 
der spektralen Energiedichte U(T), der Qualität der verwendeten Optiken g, dem 
Strahlungsdurchsatz ΘS und dem Auflösungsvermögen ∆ν ab: 
 
                                                        ( ) ν~∆⋅⋅Θ⋅= gTUS SS                                                (25) 
 
Für das Verhältnis von Signal S / Rauschen N (engl. noise N) gilt: 
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mit spezifischer Detektivität D*, Detektorfläche AD und Messzeit t. Somit hängt das 
Signal-Rauschverhältnis außer von gerätespezifischen Größen auch von der Messzeit t ab, 
was bedeutet, dass für eine Verdoppelung des Signal-Rausch-Verhältnisses eine 
Vervierfachung der Messzeit oder eine Reduktion der Auflösung um den Faktor 2 
erforderlich ist. 
 
 
 
Aufnahme, Auswertung und Analyse von Spektren 
 
Um die hohe Empfindlichkeit der IR-Spektroskopie bei der Analyse von Oberflächen 
auszunutzen, reicht es nicht aus, Einzelspektren von den unterschiedlichen Proben 
aufzunehmen. Dies hat seine Ursache in den im Verhältnis zur Intensität des 
Gesamtspektrums sehr kleinen Intensitäten der IR-Absorptionen von Molekülgruppen auf 
den Oberflächen, die in der vorliegenden Arbeit im Zusammenhang mit den 
unterschiedlichen Benetzungseigenschaften dieser Oberflächen spektroskopiert wurden. 
Der Einfluss von IR-Quelle (Globar), Optik und Detektor auf die Einzelspektren ist in der 
IR-Spektroskopie oft größer als der der Absorptionsbanden der zu untersuchenden Proben. 
Mit Hilfe von Differenzspektren, die aus einem Proben-Spektrum und einem Referenz-
Spektrum gebildet werden, lassen sich die Unterschiede (Absorptionen von chemischen 
Oberflächengruppen) zwischen Probe und Referenz dennoch herausfiltern. 
Die Voraussetzung für die in dieser Arbeit durchgeführten Reflexionsmessungen 
sind Proben und Referenzen mit ähnlichen Reflexionseigenschaften. Da sich bei 
~ 
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Reflexionsmessungen die Reflektivität einer Probe sehr stark mit dem Einfallswinkel des 
IR-Messstrahls und der Probenposition ändert, ist es wichtig, dass sich Probe und Referenz 
in nahezu identischen Messpositionen befinden. Bei Messungen im Spektrometer ist diese 
Forderung aufgrund des notwendigen Wechsels von Probe (z.B. Si:Ti:TiO2:OPS) und 
Referenz (z.B. Si:Ti:TiO2:OPS+UV) für die Aufnahme der jeweiligen IR-Spektren schwer 
zu erreichen (Kapitel 2.2). Bei der in-situ IR-Spektroskopie während der in Kapitel 2.3 
diskutierten UV-Bestrahlungsexperimente mit Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen hat man für 
die Bildung von Differenzspektren ideale Bedingungen, da sich die Position der Probe 
während des Experiments nicht verändert. Für die Auswertung dieser Experimente wurde 
das am Ende der UV-Bestrahlung aufgenommene Spektrum der hydrophilierten 
Oberfläche als Referenz benutzt. Die Proben- und Referenz-Spektren wurden mit einem 
Auflösungsvermögen von ∆ν = 1 cm-1 gemessen. 
 
Alle in Abschnitt 2.2 und 2.3 diskutierten IR-Absorptionsspektren sind Differenz-
Spektren, die über die Gleichung 
 
                                                                  





−=
R
PA ln                                                      (27) 
 
nach der Aufnahme von Einzelspektren für Probe P und Referenz R berechnet wurden. Bei 
der Diskussion der Differenzspektren in den entsprechenden Abschnitten dieser Arbeit 
wird auch die jeweils verwendete Referenz angegeben. Aufgrund der besseren Darstellung 
für eine gezielte Auswertung wurden mit Hilfe der Spektrometer-Software OPUS 3.1 die 
berechneten Absorptionsspektrum einer Basislinienkorrektur unterzogen. 
Nach dieser Korrektur konnte mit den erhaltenen Spektren die Zuordnung von 
Absorptionsbanden zu Molekülschwingungen vorgenommen werden. Alle diese Banden 
sind in Tabelle A1.1 (Anhang A1) zusammengefasst und werden mit Literaturangaben 
verglichen. 
 
 
 
 
3.1.3  XP-Spektroskopie 
 
Für die Spektroskopie von Atomrumpfelektronen an verschieden modifizierten TiO2-
Oberflächen wurde für die vorliegenden Untersuchungen vorwiegend die Röntgen-
Photoelektronen-Spektroskopie XPS eingesetzt (engl. X-Ray Photoelectron Spectroscopy), 
die auch unter dem Namen Elektronenspektroskopie für die chemische Analyse (ESCA) 
bekannt ist. Man bezeichnet damit die Elektronenspektroskopie nach Primäranregung mit 
Photonen einer Energie EPhoton > 100 eV, wobei die Photonen im Labor mit 
Röntgenquellen oder in einem Synchrotron erzeugt werden. Für die XPS-
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Oberflächenanalyse wird eine Probe mit weicher Röntgenstrahlung aus Al Kα-  
(1486,6 eV) oder Mg Kα-Strahlung (1253,6 eV) beaufschlagt. Diese Photonen haben bei 
Festkörperoberflächen eine Eindringtiefe von 1 bis 10 µm und wechselwirken derart mit 
oberflächennahen Atomen, dass durch den photoelektrischen Effekt Rumpfelektronen 
herausgeschlagen werden. Die kinetische Energie Ekin der photoemittierten Elektronen 
wird bei gegebener Photonenergie hν  über  
 
                                                          Abkin EhE φν −−=                                                    (28) 
 
bestimmt. Eb ist dabei die Bindungsenergie des Elektrons und φΑ die Austrittsarbeit des 
Festkörpers. In Abb. 3.3 ist der typische Aufbau eines XP-Spektrometers zu sehen. 
Umfassende Einführungen in die XP-Spektroskopie sind in [Bri90] und [Hen94] zu 
finden. Eine ausführliche Übersicht über die hochaufgelösten XP-Standardspektren der 
Elemente mit Angaben der Bindungsenergien stellt [Cha95] dar. 
 
 
 
Abb. 3.3: Typischer Aufbau eines XP-Spektrometers (Firma Kratos, Modell Ultra AxisTM), wie es für die 
hier vorliegenden Untersuchungen verwendet wurde. Mit diesem Aufbau wurden sowohl die  
a) quantitative XP-Spektroskopie als auch die b) qualitative, zweidimensionale XP-Element-
verteilungsanalyse mit 2D-Detektor MCP (Multi Chanel Plate) durchgeführt. Des Weiteren war es 
möglich, winkelabhängige Messungen mit gekippter Probe durchzuführen. 
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Zusätzlich wurde für die Auswertung der XP-Spektren der vorliegenden Arbeit die 
Internetdatenbank [Las03] benutzt. 
 
Für die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit bot die XP-Spektroskopie die 
Möglichkeit, Oberflächenanalyse unter identischen Bedingungen an TiO2-Referenz- und 
TiO2-Druckformoberflächen mit einer Messempfindlichkeit von 1 Atom-% durchzuführen. 
Es ist bekannt, dass die obersten Moleküllagen einer Oberfläche für das Benetzungs-
verhalten verantwortlich sind. Mit einer Informationstiefe von 6 nm an Metalloxid-
oberflächen ist die XP-Spektroskopie die empfindlichste der verwendeten Messmethoden 
und somit bestens dafür geeignet, benetzungsrelevante chemische Endgruppen an den 
untersuchten hydrophilen und hydrophoben TiO2-Oberflächen nachzuweisen. Darüber 
hinaus bietet XPS ergänzend zur chemischen Kraftmikroskopie (CKM) durch die XP-
Elementverteilungsanalyse die Möglichkeit des zweidimensionalen Abbildens chemisch 
unterschiedlicher Mikrostrukturen, wie sie auf Offsetdruckformen zu finden sind. 
Zusätzlich lassen sich mittels winkelabhängigen XPS-Messungen Aussagen über die Dicke 
von Moleküllagen treffen. 
 
 
 
Chemische Verschiebung 
 
Mit Hilfe von Gleichung (28) können anhand der Bindungsenergien Eb der Photo-
elektronen nicht nur alle Elemente mit Ordnungszahl Z > 2 durch XPS nachgewiesen 
werden, sondern man erhält auch Informationen über ihren chemischen Bindungszustand. 
Eine unterschiedliche chemische Umgebung eines Atoms hat eine Änderung der 
Ladungsverteilung zur Folge und damit eine veränderte Abschirmung der Elektronen in 
den inneren Schalen, woraus sich ein Einfluss auf die jeweilige Bindungsenergie ergibt. 
Dies führt zu unterschiedlichen kinetischen Energien der Photoelektronen des gleichen 
Elements in einer chemisch unterschiedlichen Umgebung. Diese chemische Verschiebung 
hängt unter anderem von der Oxidationsstufe, der molekularen Umgebung (Matrix) oder 
dem jeweiligen Kristallgitter ab [Kau88]. 
 
 
 
Informationstiefe 
 
Die Oberflächensensitivität von elektronenspektroskopischen Methoden beruht auf der 
geringen Reichweite der niederenergetischen Sekundärelektronen in Materie. Die 
emittierten Photoelektronen legen im Festkörper eine bestimmte mittlere Distanz zurück, 
bevor sie durch inelastische Stöße Energie verlieren. Diejenige Entfernung vom 
Entstehungsort, bei der der Anteil der Elektronen, die noch ihre ursprüngliche Energie 
besitzen, auf e-1 abgefallen ist, nennt man "mittlere freie Weglänge λm". Sie hängt sowohl 
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von der kinetischen Energie Ekin der emittierten Elektronen als auch von der umliegenden 
Matrix ab. 
 Nach [Bri90] liegt der für XPS interessante Energiebereich Ekin zwischen 100 und 
1500 eV, die mittlere freie Weglänge λm der Elektronen ergibt sich dabei für elementare 
Festkörper zu 2 nm. Da die primär anregende Röntgenstrahlung im Vergleich mit der 
Austrittstiefe der Elektronen sehr viel tiefer in den Festkörper eindringt, kann die Zahl der 
erzeugten Sekundärelektronen über den Bereich der Informationstiefe als konstant 
betrachtet werden. Da mit der Entfernung der emittierten Elektronen von ihrem 
Entstehungsort die Wahrscheinlichkeit eines Energieverlustes zunimmt, ergibt sich für die 
Änderung der Signalintensität I senkrecht zur Probenoberfläche in Abhängigkeit von der 
Tiefe z: 
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I(z): Intensität in Abhängigkeit von der Entfernung vom Entstehungsort der Elektronen 
I0: Intensität ohne Abschwächung 
z: Entfernung vom Entstehungsort der Elektronen 
λm(Ekin): mittlere freie Weglänge der Elektronen im Festkörper 
 
 
Beiträge zum XP-Spektrum sind bis zu einer Tiefe von 3 λm bis 4⋅λm zu erwarten [Kau88]. 
Daher bezeichnet man die Schichtdicke dI = 3⋅λm  als Informationstiefe; sie entspricht in 
diesem speziellen Fall auch der Austrittstiefe und beträgt bei Metalloxid-Oberflächen  
dI = 6 nm. 
 
 
 
Winkelabhängige XPS-Messungen 
 
Treten nun die Elektronen unter verschiedenen Emissionswinkeln αE gegen die 
Probennormale aus der Oberfläche aus, ändert sich die Informationstiefe zu 3⋅λm⋅cos αE. 
Dabei müssen die Elektronen aus einer bestimmten Tiefe z eine größere Strecke (z/cos αE) 
bis zur Oberfläche zurücklegen. Die Austrittstiefe der Elektronen bleibt dabei unverändert. 
Für zwei unterschiedliche Emissionswinkel αE ist dieser Vorgang in Abb. 3.4 veran-
schaulicht. 
Für typische Werte der mittleren freien Weglänge λm von 2 bis 2,5 nm reduziert 
sich nach Fadley die Informationstiefe von 8 bis 10 Monolagen bei einem Emissionswinkel 
αE = 0° auf 2 bis 3 Monolagen bei einem Emissionswinkel von αE = 80° [Fad84]. 
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Aufgrund der mit zunehmendem Emissionswinkel αE verringerten Informationstiefe lassen 
sich Schichtstrukturen (Schichtdicken) an Oberflächen nachweisen. 
 
 
 
Abb. 3.4: Vergleich von Informations- und Austrittstiefe der Photoelektronen unter zwei verschiedenen 
                   Emissionswinkeln αE  [Kau88] 
 
 
 
Man bestimmt die Intensitätsverhältnisse für mehrere Emissionswinkel und leitet daraus 
die Schichtdicke anhand von Regressionsverfahren oder einer einfachen Abschätzung über 
3⋅λm⋅cos αE ab. Die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Schichtdicken von NA, OPS 
und SF-OPS auf TiO2(110)-Oberflächen wurden aus der winkelabhängigen XP-
Spektroskopie für αE = 0° und 75° abgeschätzt (Kapitel 2.3.1). 
 
 
 
Quantitative und qualitative Analyse, Messung und Auswertung 
 
Alle XPS-Messungen an den hier untersuchten TiO2-Oberflächen wurden mit einem Ultra 
AxisTM XP-Spektrometer der Firma Kratos durchgeführt (Abb. 3.3). Für die quantitative 
Analyse (XP-Spektroskopie) wurde ausschließlich monochromatische Al Kα-Strahlung 
(1486,6 eV) mit einer Leistung von 150 W verwendet, während für die qualitative Analyse 
(zweidimensionale XP-Elementverteilungsanalyse) eine Mg Kα-Röntgenquelle  
(1253,6 eV) ohne Monochromator zum Einsatz kam. 
Um einen Überblick über alle auf den Oberflächen vorhandenen Elemente zu 
bekommen, wurde für die quantitative Analyse an jeder Probe zuerst ein Übersicht-
spektrum gemessen. Es folgte die Aufnahme der hochaufgelösten Elementspektren, die mit 
Hilfe der Software UNIFITTM im Hinblick auf Untergrundkorrektur (nach Shirley), 
Energiekorrektur (Aufladungskorrektur) und Multiplett-Analyse bearbeitet wurden. Alle 
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Spektren wurden auf die Bindungsenergie des aliphatisch gebundenen Kohlenstoffs im 
Zustand C 1s von Eb = 285 eV korrigiert. Nach der Konzentrationsbestimmung für alle 
Bindungszustände eines Elements wurden vorwiegend die Bindungszustände an 
hydrophoben TiO2-Oberflächen mit denen an hydrophilen TiO2-Oberflächen verglichen 
und diskutiert (Kapitel 2.2.3, 2.2.5 und 2.3.1). Für die Anwendung von UNIFITTM sei auf 
[Hes99] und [Hes02] verwiesen. Der Vergleich der Energielagen von gemessenen 
Photolinien mit Werten aus der Literatur erfolgte im Bereich ∆Eb = ± 0,3 eV. 
 
Die qualitative, zweidimensionale XP-Elementverteilungsanalyse ermöglicht die 
Abbildung unterschiedlicher chemischer Endgruppen auf Oberflächen mit latenten 
Benetzungsstrukturen, wie sie auf den hier untersuchten, potenziell wiederstrukturierbaren 
TiO2-Oberflächen vorlagen (Kapitel 2.2.5 und 2.4.2). Sie stellt eine komplementäre 
Methode zu der in Kapitel 3.1.4 beschriebenen Friktionskraftmikroskopie (FKM) dar 
[Blo01]. 
Für die XP-Elementverteilungsanalyse wird der 8-Kanaldetektor aus Abb. 3.3 a) 
durch einen zweidimensionalen Multi-Chanel-Plate-Detektor (MCP) ersetzt (Abb. 3.3 b)). 
In diesem Betriebsmodus werden von der Röntgenquelle des XP-Spektrometers auf der zu 
untersuchenden Probenoberfläche aus einem Bereich von A = 800 x 600 µm² Photo-
elektronen herausgeschlagen. Durch die Möglichkeit des Auswählens eines 
Elektronenflusses mit Elektronen bestimmter kinetischer Energie ist es möglich, die 
Photolinie eines bestimmten Elements isoliert von anderen Photolinien zu detektieren. Soll 
zum Beispiel die Verteilung des Kohlenstoffs im Zustand C 1s zweidimensional abgebildet 
werden, erreichen ausschließlich C 1s-Elektronen der angeregten Probenoberfläche den 
zweidimensionalen Detektor. Für die qualitative Abbildung der Verteilung 
unterschiedlicher Elementkonzentrationen auf mikrostrukturierten TiO2-Oberflächen 
(zweidimensionale XP-Elementverteilungsanalyse) kam im verwendeten XP-Spektrometer 
der Firma Kratos eine Mg Kα-Röntgenquelle (1253,6 eV) ohne Monochromator mit einer 
Leistung von 300 W zum Einsatz. 
 
 
 
 
3.1.4  Rasterkraftmikroskopie (RKM) 
 
Bei der von Binnig, Rohrer und Quate entwickelten Rasterkraftmikroskopie (RKM) wird 
die Detektion der Kraftwechselwirkung zwischen einer feinen Sonden-Spitze und der 
Probenoberfläche genutzt [Bin86]. Das universelle Prinzip der RKM (Abb. 3.5) erlaubt 
neben verschiedenen Verfahren der topographischen Abbildung von Oberflächen auch 
zusätzliche Aufnahmetechniken, die es ermöglichen, mechanische (Elastizität, Reibung), 
elektrische oder magnetische Eigenschaften von Probenoberflächen zu untersuchen und 
lateral aufzulösen [Pap00a]. Entscheidende Fortschritte im Hinblick auf die Detektion 
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verschiedener funktioneller Gruppen auf Probenoberflächen brachte die Entwicklung der 
chemischen Kraftmikroskopie (CKM). Das zugrunde liegende Prinzip wurde von 
verschiedenen Gruppen entwickelt, deren prinzipielle Idee in der definierten chemischen 
Modifizierung der Spitzen-Oberfläche bestand [Fri94], [Aka95]. Als relativ einfache 
Methode für die Spitzenmodifizierung hat sich die spontane Selbstorganisation von 
monomolekularen Schichten bewährt (Selbstassoziierende Monolagen, SAM), die eine 
Terminierung der Spitze mit einer Vielzahl verschiedener Molekülgruppen ermöglicht 
[Ulm96]. Eine Annäherung der Sonden-Spitze an die Probenoberfläche resultiert je nach 
Eigenschaften von Spitze und Oberfläche in abstandsabhängigen attraktiven (Abstand ca. 
10 nm) oder repulsiven (Abstand ca. 1 nm) Wechselwirkungen. 
Ein an einem Ende fixierter Federbalken (engl. Cantilever) wird als Sensor 
verwendet; an dessen anderem Ende befindet sich die Sonden-Spitze, die in Abhängigkeit 
von der auf sie wirkenden Kraft den Federbalken auslenkt. Die Federbalken sind 
kommerziell auf Basis von Silizium oder Siliziumnitrid mit verschiedenen 
Federkonstanten und Geometrien erhältlich. Die Federkonstanten kc liegen zwischen 0,064 
und 100 N/m, die Radien der Sondenspitzen zwischen 2 und 50 nm. Die Auslenkung des 
Federbalkens wird mit großer Auflösung durch die sogenannte Lichtzeigermethode 
detektiert. Hierbei wird der Strahl eines Helium-Neon-Lasers auf die Rückseite des 
Federbalkens fokussiert und von hier aus auf eine 4-Quadrantenphotodiode reflektiert. 
 
 
 
Abb. 3.5: Prinzip der Rasterkraftmikroskopie (RKM). Eine feine Sondenspitze befindet sich an einem 
Federbalken, dessen Auslenkung über einen Lichtzeigeraufbau detektiert wird. Hierzu wird der 
Strahl einer Laserdiode auf die Rückseite des Federbalkens fokussiert und von dort auf eine  
4-Quadrantenphotodiode reflektiert. Eine Auslenkung des Federbalkens resultiert in einer 
Verschiebung des Laserstrahls auf der Photodiode. Der Piezoscanner für die Veränderung der 
relativen Position von Probe zu Spitze ist - je nach Gerät - unter dem Probentisch oder direkt am 
Federbalken positioniert. Die Regelkreise für die verschiedenen Betriebsmodi eines RKM sind in 
diesem Schema nicht eingezeichnet. 
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Kleinste Auslenkungen des Federbalkens führen zu einer Verschiebung des Laserstrahls 
auf der Photodiode und somit zur Veränderung der Photoströme der verschiedenen 
Quadranten. Die relative Position von Probe und Sonden-Spitze wird über ein 
piezoelektrisches Stellelement in x, y und z- Richtung mit einer Positioniergenauigkeit von 
0,1 nm verändert. Ausführliche Einführungen in die Rasterkraftmikroskopie geben [Dig00] 
und [Wie94]. 
 
Für die Untersuchungen dieser Arbeit wurde ausschließlich mit dem RKM-Typ Multi-
Mode der Firma Digital Instruments gearbeitet. Im Folgenden werden die in der 
vorliegenden Arbeit verwendeten Betriebsmodi Kraftspektroskopie, TappingTM, FKM und 
PKM beschrieben. 
 
 
 
Verwendete Betriebsmodi 
 
Für die Kraftspektroskopie wird der im Text von Abb. 3.5 angedeutete Regelkreis 
deaktiviert, ein rampenförmiges Signal an den z-Piezo angelegt und simultan die 
Auslenkung des Federbalkens detektiert. Die resultierende Auftragung der Auslenkung 
über den Piezohub wird als Kraft-Abstand-Kurve bezeichnet (KA-Kurve, Abb. 3.5 a)). 
Für die Quantifizierung der auf die Sondenspitze wirkenden Kraft gilt nach dem 
Hookschen Gesetz bei einer Ferderkonstanten kc und einer Auslenkung ∆d des 
Federbalkens: 
 
                                                                dkF cadh ∆−=                                                      (30) 
 
Für die Bestimmung der nanoskopischen Adhäsion Fadh zwischen Sondenspitze 
und zu untersuchender Oberfläche wurden jeweils Serien zwischen 20 und 100 Kraft-
Abstand-Kurven aufgenommen, die nach der von Papastavrou et al. [Pap00b] 
beschriebenen Methode ausgewertet wurden. Die Adhäsionskraft jeder Einzelmessung 
wird dabei aus den gemessenen Kraft-Abstand-Kurven bestimmt und durch die Häufigkeit 
der gemessenen Werte Fadh in einem Histogramm dargestellt (Abb. 3.6 b)); die mittlere 
Adhäsionskraft wird über die resultierende Normalverteilung aus dem Histogramm 
entnommen. 
Alle in der vorliegenden Arbeit angegebenen Adhäsionswerte Fadh gelten für 
chemisch modifizierte Sondenspitzen bei Kraftspektroskopie in Wasser. Für die 
Spitzenmodifikation wurden Siliziumspitzen zuerst mit Chrom und dann mit Gold  
(d = 30.....50 nm) bedampft. Ihren hydrophoben Charakter erhielten die bedampften 
Spitzen durch Belegung mit Dodecanthiol-Molekülen aus 1 mM ethanolischer Lösung. 
Diese Spitzenmodifikation trägt die Abkürzung Si:Cr:Au:DT. 
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Abb. 3.6: a) Typische Kraft-Abstand-Kurve bei Verwendung einer hydrophoben Si:Cr:Au:DT-Spitze auf 
einer hydrophoben TiO2(110):OPS-Oberfläche bei Messung in Wasser. b) Die aus den einzelnen 
KA-Kurven einer Serie bestimmten Adhäsionskräfte Fadh werden als Verteilung in einem 
Histogramm dargestellt. Die mittlere Adhäsionskraft wird über die resultierende Normalver-
teilung aus dem Histogramm entnommen [Pap00b]. 
 
 
 
Der Kontaktmodus stellt den einfachsten Abbildungsmodus der RKM dar. Die 
Probe wird lateral bewegt und die Auslenkung des Federbalkens über einen Regelkreis 
konstant gehalten. Befindet sich die Sondenspitze in einem repulsiven 
Wechselwirkungsbereich, so kann die Topographie aus dem Regelsignal in z-Richtung 
abgeleitet werden. 
 
Bei der Friktionskraftmikroskopie (FKM) wird die Torsion des Federbalkens 
durch horizontale Kräfte auf die Sondenspitze ausgenutzt. Da die Torsion eine veränderte 
Reflexion des Laserstrahls auf dem Federbalken (Abb. 3.5) in horizontaler Richtung zur 
Folge hat, ist diese Veränderung unabhängig von den durch vertikale Auslenkung 
(Topographie) entstandenen Reflexionen auf dem 4-Quadrantendetektor. Somit kann im 
Kontaktmodus eine lokale Variation der Reibung auf der Probenoberfläche anhand der 
unterschiedlichen auf den Federbalken wirkenden Kräfte detektiert werden. Da der FKM-
Modus aber nicht völlig unabhängig von der Topographie einer Probe ist, konnten für die 
vorliegenden Untersuchungen TiO2-Oberflächen bis zu einer Rauheit von RMS = 10 nm 
abgebildet werden. Wie in Kapitel 2.2 dargestellt, wurde die FKM überwiegend zur 
Abbildung von Bereichen unterschiedlicher Adhäsion auf strukturierten TiO2(110)- und 
Si:Ti:TiO2-Oberflächen eingesetzt. Wie bei der Kraftspektroskopie wurde auch bei den 
Untersuchungen mit FKM ausschließlich mit Si:Cr:Au:DT-Spitzen gearbeitet. Durch diese 
Funktionalisierung konnten die RKM-Spitzen im Abbildungsmedium Wasser als 
"chemischer Sensor" eingesetzt werden. Das Ziel von Spitzenmodifizierung und Messung 
in Wasser war dabei das Abbilden latenter Benetzungsstrukturen im Mikrometermassstab 
mit einem ausreichenden Kontrast. 
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 Im "Tapping"-Modus (TMDigital Instruments) befindet sich die Sondenspitze 
nicht ständig im Kontakt mit der Oberfläche. Vielmehr wählt man harte Federbalken mit kc 
zwischen 10 und 30 N/m und versetzt den Balken über das Piezostellelement in 
Schwingungen (100 bis 350 kHz) mit Amplituden von 10 bis 150 nm. In jedem Zyklus 
befindet sich die Spitze nur kurzzeitig in Kontakt mit der Probe, und es wird auf eine 
konstante Dämpfung der erzwungenen Schwingung des Federbalkens geregelt. Typische 
Dämpfungswerte liegen bei 75 bis 95 % der freien Schwingung. Ein wesentlicher Vorteil 
dieses Abbildungsverfahrens ist das Fehlen von Scherkräften auf die Probe. Die 
Phasenverschiebung zwischen der freien Schwingung weitab der Probe und der 
Schwingung in Probennähe hängt von den viskoelastischen Eigenschaften der Probe und 
der adhäsiven Wechselwirkung zwischen Probe und Sondenspitze ab. Auf diese Weise 
lassen sich elastische und adhäsive Eigenschaften der Probe zwar qualitativ messen, aber 
nicht voneinander trennen. Das heißt, dass die beiden Größen Amplitude und Phase in 
komplexer Weise von einer Vielzahl von Variablen wie Viskosität, Elastizität und 
Adhäsion derart abhängen, dass eine einfache Zuordnung zu einer physikalischen Größe 
nicht möglich ist [Win96]. Die hier durchgeführten RKM-Messungen im Tapping-Modus 
erfolgten an Luft mit nicht modifizierten Spitzen. Die mittlere Rauheit "Root-Mean-
Square" (RMS) wurde aus den Messdaten der jeweils gemessenen Fläche über 
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berechnet. N steht hier für die Anzahl der Messpunkte, zm ist der Mittelwert aller 
Höhenwerte z. Die Rautiefe Rz wurde aus jeweils einem linearen Bereich der abgerasterten 
Fläche durch den maximalen Höhenwert zmax und den minimalen Höhenwert zmin über 
 
 
                                                             minmax zzRz −=                                                      (32) 
 
 
ermittelt. 
 
 Um die Nachteile des "Tapping"-Modus zu eliminieren, wurde von Rosa et al. die 
Pulskraftmikroskopie PKM (engl. Pulsed Force Mode PFM) entwickelt [Ros97]. Dieser 
Modus gestattet es, die elastischen und adhäsiven Probeneigenschaften simultan (aber 
unabhängig voneinander) bei hohen Aufnahmeraten abbildend zu erfassen [Spi02]. Dazu 
wird von der PFM-Elektronik eine sinusförmige Modulation mit einer Amplitude von 10 
bis 500 nm an den z-Piezo des RKM gelegt. Abhängig von der zu untersuchenden Probe 
und dem verwendeten Federbalken liegt die Modulationsfrequenz im Bereich von 100 Hz 
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bis 2 kHz; sie ist damit deutlich kleiner als die Resonanzfrequenz des Federbalkens. Die 
Modulation verursacht somit keine Verbiegung des Federbalkens, und die Spitze folgt der 
angelegten Piezo-Modulation. Während der Periodendauer der Modulation wird dadurch 
eine vollständige Kraft-Abstand-Kurve durchlaufen, die aber als Kraft-Zeit-Kurve 
dargestellt wird. Aus der Charakteristik dieser Kraft-Zeit-Kurven können nun die 
Topographie, die Adhäsion und die Steifheit einer Probe ortsaufgelöst bestimmt werden. 
Für eine Einführung in den RKM-Modus der Pulskraftmikroskopie sei an dieser Stelle auf 
[Spi02] verwiesen. Auch die Abbildungen von strukturierten TiO2-Oberflächen mit diesem 
Modus erfolgten in der vorliegenden Arbeit mit hydrophoben Si:Cr:Au:DT-Spitzen in 
Wasser. 
 
 
 
 
3.2   Verwendete Oberflächen, amphiphile Moleküle und Chemikalien 
 
Nanokristallines TiO2-Pulver 
Nanokristallines TiO2-Pulver vom Typ P25 (75% Anatas, 25% Rutil) wurde von der Firma 
Degussa geliefert. Nach Herstellerangaben beträgt der Partikeldurchmesser ca. 20 nm und 
die Pulveroberfläche ca. 50 m²/g. 
 
TiO2-Oberflächen 
Einkristalline TiO2(110)-Oberflächen mit einer Dicke von 1 mm und einer Fläche von  
10 x 10 mm² wurden von der Firma Lamprecht (Neuhausen) bezogen. Laut Hersteller 
werden die Einkristalle mit Diamant geschliffen und durch eine chemisch-mechanische 
Reinigung mit einer kolloidalen Quarzsuspension poliert. 
 
Si:Ti:TiO2-Oberflächen wurden am Physikalisch Chemischen Institut der Universität 
Heidelberg hergestellt. Dabei handelt es sich um Titanschichten mit einer Dicke von  
900 nm, die durch Ionenätzen auf Siliziumwafer abgeschieden wurden. Mit Hilfe der XP-
Spektroskopie konnte eine TiO2-Deckschicht mit einer Dicke von 5 nm nachgewiesen 
werden. 
 
Ti:TiO2-Bleche mit einer Dicke von 0,14 mm und einer Reinheit von 99,99 % wurden von 
der Firma Goodfellow bezogen. 
 
 
 
Amphiphile Moleküle 
 
Für die Hydrophobierung von TiO2-Oberflächen wurden die in Abb. 3.7 a) dargestellte 
Octadecylphosphonsäure (OPS) der Firma Alfa Aesar und die in Abb. 3.7 b) abgebildete 
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semiperfluorierte Octadecylphosphonsäure (SF-OPS) benutzt. Die TiO2-Oberflächen 
wurden dafür jeweils in ethanolische Lösungen (1 mM) getaucht. Die Synthese der SF-
OPS-Moleküle wurde von Dr. M. Schlörholz9 durchgeführt und verläuft in vier Stufen 
nach dem in Abb. 3.8 gezeigten Reaktionsschema. Sie ist z. T. an die Synthese des 
entsprechenden Carbonsäure-Esters nach Metzger et al. angelehnt [Met92]. 
 
 
Abb. 3.7: Amphiphile Moleküle für die Belegung von TiO2-Oberflächen: a) Octadecylphosphonsäure 
(OPS), b) semiperfluorierte Octadecylphosphonsäure (SF-OPS) 
 
 
 
In einer ersten Substitution wird deprotoniertes Dibutylphosphit unter Abspaltung von 
Bromid an Bromundecen angekoppelt. An die Doppelbindung des so gebildeten 
Undecenphosphonsäuredibutylesters (II) wird anschließend Perfluoroheptyliodid addiert. 
Dabei entsteht 10-Iodo-semiperfluoro-octadecanphosphonsäuredibutylester10 (III), das mit 
Hilfe von Tributylzinnhydrid reduktiv zum entsprechenden, iodfreien Phosphonsäureester 
(IV) reduziert wird. Die abschließende Hydrolyse des Esters zur Phosphonsäure (V) erfolgt 
durch Umsetzung des Esters mit Trimethylsilylbromid. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                     
9
 freiberuflicher Chemiker, Firma fbc, www.schloerholz.com 
10
 der vollständige Name dieser Verbindung lautet: (12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-
Pentadecylfluoro-10-iodo)-octadecanphosphonsäuredibutylester. Zur Vereinfachung wird im Folgenden für 
alle Derivate diesen Typs die obige verkürzte Schreibweise verwendet. 
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Abb. 3.8: Schematische Darstellung der vier Synthese-Schritte zur Semiperfluoro-octadecanphosphonsäure 
(SF-OPS) 
 
 
 
10-Undecenphosphonsäuredibutylester (II): Zu 0,9 g Natrium in siedendem Petrolether 
werden 8,4 g Dibutylphosphit zugetropft und unter Rückfluß bis zur vollständigen 
Reaktion des Natriums gerührt. Dann werden 10 g Bromundecen zugetropft und über 
Nacht gerührt. Das entstandene Natriumbromid wird von der Lösung filtriert, das 
Lösungsmittel entfernt und das Rohprodukt im Vakuum getrocknet. Die Flüssigkeit wird 
nach Destillation bei 180°C/1 mbar rein erhalten, Ausbeute: 87 %. 
C19H39O3P (346,2 g mol-1), farblose Flüssigkeit, KP:180 °C / 1 mbar . 1H-NMR (CDCl3, 
300 MHz): δ [ppm] = 0,91 (t, 6H, -CH3), 1,25 - 1,49 (m, 18H, alkyl-H), 1,50 - 1,75 (m, 8H, 
alkyl-H), 2,01 (dt, 2H, =CH-CH2), 3,98 (m, 4H, -O-CH2), 4,88 - 5,00 (dd, 2H, H2C=), 5,80 
(ddt, 1H, H2C=CH-). 13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ [ppm] = 13,6 (-CH3), 18,8 (-CH2-
CH3), 33,8 (=CH-CH2-) 65,1 (-O-CH2-), 114,1 (H2C=), 139,2 (=CH-). 31P-NMR (CDCl3, 
121,5 MHz): 32,2. MS (FAB+/HR): m/z (%) = 347,272 (100) [C19H40O3P, MH+]. 
 
10-Iod-semiperfluor-octadecan-phosphonsäuredibutylester (III): Zu 50 mL Methanol 
(p.a.) werden im N2-Gegenstrom 49 mg Silberacetat und 1,35 g Zinn(II)chlorid zugegeben 
und etwa 30 Minuten gerührt. Dann werden 0,64 g des Esters II und 1,5 g Perfluoro-1-
iodoheptan ebenfalls im N2-Gegenstrom gleichzeitig zugetropft und über drei Tage 
gerührt, bis die Färbung ins Gelbliche wechselt. 
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Zur Reinigung wird das Lösungsmittel entfernt und der Rückstand über eine 
Kieselgelsäule mit PE/EtAc (3:1) gegeben und anschließend destillativ bei 185°C/2,5*10-2 
mbar gereinigt, Ausbeute: 63 %. 
C26H39F15IO3P (842,1 g mol-1), farblose Flüssigkeit, KP: 185°/2,5*10-2 mbar. 1H-NMR 
(CDCl3, 300 MHz): δ [ppm] = 0,92 (t, 6H, -CH3), 1,20 - 1,45 (m, 16H, alkyl-H), 1,58 – 
1,76 (m, 10H, Alkyl-H), 2,83 (m, 2H, -CF2-CH2-), 4,00 (m, 4H, -O-CH2), 4,31 (m, 1H, 
CH). 13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ [ppm] = 14,0 (-CH3), 18,5 (-CH2-CH3), 20,6 (-CH-), 
32,4 (-O-CH2-CH2-), 41,2 (t, -CF2-CH2-), 64,9 (-O-CH2-). 31P-NMR (CDCl3, 121,5 MHz): 
32,2. 
 
Semiperfluor-octadecanphosphonsäuredibutylester (IV): Zu 1,35 g des in 20 mL Toluol 
(p.a.) gelösten Esters III werden 0,7 mL Tributylstannan zugegeben und 48 h gerührt. Das 
Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand in Ether aufgenommen. Wenige 
Iodkristalle werden bis zu einer Rotfärbung zugegeben. Nach Zugabe von 0,63 g 
Kaliumfluorid und etwas Kronenether ([18]Krone-6) wird über Nacht gerührt. Der 
Rückstand wird in Ether aufgenommen, filtriert und mit etwas Ether gewaschen; die 
organische Phase wird einrotiert und getrocknet. Das reine Produkt erhält man nach 
Chromatographie über eine Kieselgelsäule mit PE(40/60)/EtAc (95:5),  
Ausbeute: quantitativ. 
C26H40F15O3P [716 g mol-1], farblose Fflüssigkeit, KP: 170°/2,1*10-2 mbar. 1H-NMR 
(CDCl3, 300 MHz): δ [ppm] = 0,92 (t, 6H, -CH3), 1,20 - 1,45 (m, 20H, alkyl-H), 1,53 – 
1,76 (m, 12H, Alkyl-H), 2,02 (m, 2H, -CF2-CH2-), 3,99 (m, 4H, -O-CH2). 13C-NMR 
(CDCl3, 75 MHz): δ [ppm] = 13,3 (-CH3), 18,5 (-CH2-CH3), 30,4 (t, -CF2-CH2-), 32,4 (-O-
CH2-CH2-), 64,9 (-O-CH2-). 31P-NMR (CDCl3, 121,5 MHz): δ [ppm] = 32,2. 
 
Semiperfluor-octadecanphosphonsäure (V): 0,38 g des Esters (IV) werden in über 
Molsieb (3Å) getrocknetem Chloroform vorgelegt, 0,15 mL Trimethylsilylbromid 
zugegeben und 48 h gerührt. Nachdem das Lösungsmittel und das restliche Bromid im 
Vakuum entfernt und der Rückstand getrocknet ist, werden einige mL Methanol zugegeben 
und 1 h bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wird erneut abgezogen und im Vakuum 
getrocknet, der entstehende Rückstand ist rein, Ausbeute: quantitativ. 
C18H24F15O3P [604 g mol-1], farbloser Feststoff. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz): δ [ppm] = 
1,22 - 1,28 (m, 14H, alkyl-H), 1,47 – 1,53 (m, 6H, Alkyl-H), 2,05 (m, 2H, -CF2-CH2-). 
13C-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ [ppm] = 19,7 – 29,0 (alkyl-C), 30,2 (t, -CF2-CH2-). 31P-
NMR (CDCl3, 121,5 MHz): δ [ppm] = 30,0. MS (CI): m/z (%) = 605,3 (100) [MH+]. 
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Chemikalien 
 
In Tab. 3.2 sind die verwendeten Chemikalien mit den Herstellerspezifikationen zu finden. 
Die Präparation der verschiedenen TiO2-Oberflächen mit diesen Chemikalien und den 
oben beschriebenen amphiphilen Molekülen ist in den Abschnitten 2.1 und 3.3 
beschrieben. Das verwendete voll entsalzte Wasser hatte eine Leitfähigkeit von  
κ < 3 µS/cm. Für das Abwischen der TiO2-Oberflächen wurden Zellstofftupfer vom Typ 
Brauncel der Firma Braun-Petzold verwendet. Das Trocknen von TiO2-Oberflächen 
erfolgte mit gasförmigen Stickstoff der Reinheitsklasse 4.0 (99,99 Vol. %). 
 
 
Tab. 3.2: Herstellerspezifikationen der verwendeten Chemikalien 
 
Substanz Hersteller Gehalt 
HF-Lösung Merck 48 % 
NH4OH-Lösung Merck 25 % 
H2O2-Lösung Merck 30 % 
Ethanol p.a. Merck 99,9 
 
 
 
Das chemo-mechanische Löschen von Bildinhalten auf Ti:TiO2-Offsetdruckformen 
erfolgte in der vorliegenden Arbeit mit dem Reinigungsfluid Fortakleen RC 95 der Firma 
Agfa. In Tab. 3.3 sind die Anteile der Inhaltsstoffe zusammengestellt. Durch die 
Schleifpartikel aus Siliziumdioxid und Aluminiumoxid werden die mit RC 95 behandelten 
Oberflächen geringfügig abgetragen. 
 
 
Tab. 3.3: Anteile der Inhaltsstoffe von Fortakleen RC 95 der Firma Agfa 
 
Inhaltsstoff Anteil 
Alkylarylbiphenylolpolyglycolether  
(Emulgator) 0,5 bis 1 Gew. % 
Siliziumdioxid 1 bis 5 Gew. % 
Paraffinöl 1 bis 5 Gew. % 
Aluminiumoxid 10 bis 20 Gew. % 
Naphtha 10 bis 20 Gew. % 
Phosphorsäure 5 bis 10 Gew. % 
Wasser 60 bis 80 Gew. % 
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3.3   Probenvorbereitung 
 
Die definierte Hydrophobierung der verschiedenen TiO2-Oberflächen erfolgte jeweils 
identisch für die Untersuchungen mit verschiedenen Messmethoden und für die Offset-
Druckversuche durch Belegung mit OPS- oder SF-OPS-Molekülen und ist in Abb. 3.9 
anhand eines Ablaufschemas dargestellt. 
 
 
 
Abb. 3.9: Ablauf der Probenvorbereitung zum Einstellen einer definierten Hydrophobie auf TiO2-
Oberflächen 
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3.4   Strahlquellen 
 
 
Xe2-Excimerstrahler (λ = 172 nm) 
 
Der verwendete XERADEX-Strahler der Firma Radium (Osram) ist mit dem zugehörigen 
Gehäuse in Abb. 3.10 abgebildet. Die zu bestrahlende Oberfläche der Probe liegt auf dem 
Quarzfenster des Gehäuses. Hier besitzt der Strahler eine Intensität von 45 mW/cm². Für 
den Einsatz des Xe2-Strahlers im Rahmen der Bestrahlungsexperimente im Vakuum und in 
definierter Sauerstoffatmosphäre stand ein evakuierbares Gehäuse (p = 5 x 10-5 mbar) zur 
Verfügung, das direkt an die XPS-Vakuumapparatur ohne zusätzliches Fenster 
angeflanscht werden konnte (Kapitel 2.3.1). 
 
 
 
Abb. 3.10: Aufbau des verwendeten Xe2-Excimerstrahlers mit Gehäuse. Um einen Austritt der UV-
Photonen aus dem Strahlergehäuse über das Quarzfenster zu gewährleisten, muss das Gehäuse 
mit Stickstoff durchströmt werden. 
 
 
 
 
F2-Laser (λ = 157 nm) 
 
Die in Kapitel 2.3 vorgestellten Bestrahlungsexperimente mit hydrophoben Si:Ti:TiO2-
Oberflächen in einer UHV-Kammer wurden mit einem gepulsten Fluorlaser LPF 205 der 
Firma Lambda Physik durchgeführt. Durch Anregung eines Gasgemischs aus Helium und 
Fluor erfolgt die Emission der Photonen im Vakuum-ultravioletten Spektralbereich (VUV) 
bei λ = 157 nm. Die Pulsdauer beträgt dabei τPuls = 20 ns. Aufgrund der hohen Absorption 
des Luft-Sauerstoffs in diesem Wellenlängenbereich muss der Strahlengang des Lasers - 
wie im vorliegenden Fall - ebenfalls im Vakuum (p = 4 x 10-5 mbar) oder in Schutzgas-
atmosphäre (Stickstoff) zur UHV-Kammer geführt werden. Im Laser werden mittlere 
optische Leistungen von ca. Popt = 1 W erreicht. Die Pulsenergie beträgt dabei zwischen 
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EPuls = 25....35 mJ, das rechteckförmige Strahlprofil des Lasers bestrahlt eine Fläche von  
A = 8 cm². An den Proben stand durch Verluste im Strahlengang, durch Spiegel, 
Kammerfenster und Restgas nur noch eine Laser-Fluenz von φ = 0,5 mJ/cm² zur 
Verfügung. 
 
 
 
 
IR-Faserlaser (λ = 1100 nm) 
 
Für die in Kapitel 2.4.2 beschriebenen Laser-Bebilderungsexperimente mit Ti:TiO2-
Offsetdruckformen stand ein IR-Faserlaser der Firma SDL zur Verfügung. Der Laser 
besitzt eine maximale optische Leistung von Popt = 5W und wurde mit Hilfe eines akusto-
optischen Modulators (AOM) moduliert. Der fokussierte Laserstrahl besaß bei Abbildung 
auf die zu bebildernden Oberflächen einen Durchmesser von 15 µm. 
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4   Ausblick 
 
 
In der vorliegenden Arbeit konnte die prinzipielle Funktionsfähigkeit von 
laserstrukturierten Ti:TiO2:OPS-Oberflächen beim Einsatz als wiederverwendbare Offset-
Druckformen mit veränderbaren Drucksujets (Bildinhalte) nachgewiesen werden. Diese 
Ti:TiO2:OPS-Druckform-Oberflächen wurden mittels IR- und XP-Spektroskopie sowie 
durch RKM-, AES- und n-RBS-Analysen charakterisiert. Mit den verwendeten, teilweise 
weiterentwickelten Methoden zur Charakterisierung von Oberflächen konnten während der 
UV-Bestrahlung von glatten TiO2(110)- und Si:Ti:TiO2-Referenzoberflächen molekulare 
Veränderungen der Oberflächen sowie der die Oberflächen umgebenden Gasphase 
nachgewiesen werden. 
 
Von besonderem Interesse für weitere Offsetdruckversuche mit Ti:TiO2:OPS-
Druckform-Oberflächen ist die Belegung der Oberflächen mit amphiphilen Molekülen aus 
wässrigen Lösungen. Erste Arbeiten von Tosatti et al. zeigen, dass damit die 
Hydrophobierung von TiO2-Oberflächen prinzipiell möglich ist [Tos02]. Die 
Strukturierbarkeit mit IR-Lasern und die Verdruckbarkeit im Offset-Verfahren sind hierfür 
nachzuweisen. Da die Druckindustrie aus umweltrelevanten Gesichtspunkten flüchtige 
Lösungsmittel aus ihrer Prozesskette eliminieren möchte, würde die bisher angewandte 
Adsorption von OPS-Molekülen aus ethanolischen Lösungen bei einer Anwendung in der 
Druckmaschine diesem Trend entgegen stehen. 
 
Für eine höhere Nachweisempfindlichkeit für die IR-Spektroskopie an Metalloxid-
Oberflächen, die mit amphiphilen Molekülen belegt wurden, wird eine IR-
Differenzmesszelle gebaut, mit der an Luft präparierte Proben (z.B. Ti:TiO2:OPS) und 
Referenzen (z.B. Ti:TiO2:OPS+IR-Laser) gleichzeitig gemessen werden können. Damit 
sollen die in Kap. 3.1.2 beschriebenen Probleme mit zu unterschiedlichen Zeitpunkten 
gemessenen Proben- und Referenz-Spektren umgangen werden. 
 
Ein weiterer wichtiger Punkt für die Charakterisierung laserstrukturierter 
Ti:TiO2:OPS-Oberflächen ist die randscharfe lateral aufgelöste chemische Abbildung von 
einzelnen Druckpunkten. Die zweidimensionale XP-Elementverteilungsanalyse und auch 
die im RKM-Modus FKM durchgeführten Messungen konnten noch nicht die mit einem 
Durchmesser von d = 15 µm in die Oberflächen eingeschriebenen Druckpunkte abbilden. 
Zur weiteren Erhöhung des Kontrasts bei der Abbildung chemisch unterschiedlicher 
Bereiche auf rauen laserstrukturierten Ti:TiO2:OPS-Substraten soll mittels RKM der neue 
Betriebsmodus der digitalen Pulskraftmikroskopie (DPFM) getestet werden. 
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Die in dieser Arbeit diskutierten TiO2-Oberflächen sind prinzipiell auch für andere 
Oberflächen in der Drucktechnik/Druckmaschine interessant, so z.B. als nieder-
energetische, farb- und wasserabweisende Ti:TiO2-Oberflächen, die mit fluorierten 
Molekülen belegt sind (anti-adhäsiv). Solche Beschichtungen sind denkbar für 
Gegendruckzylinder oder Papier-Transportzylinder (Abb. 1.5, S. 11), die mit der nicht 
getrockneten Farb-Wasser-Emulsion während des Papiertransports in Offset-
Druckmaschinen in Berührung kommen. 
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A 1   IR-Absorptionen von modifizierten Titandioxid-Oberflächen 
 
 
Tab. A1.1: Charakteristische IR-Absorptionsfrequenzen ethanolischer OPS- und SF-OPS-Lösungen sowie 
unterschiedlich präparierter nanokristalliner TiO2-Pulverproben, TiO2(110)-, Si:Ti:TiO2- und 
Ti:TiO2-Oberflächen. 
 
Wellenzahl 
ν [cm-1] 
Art der 
Schwingung Zuordnung Quelle 
Probe: 1 mM ethanolische OPS-Lösung 
2960 νas(CH3) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH3-Gruppen [Pap00a] 
2915 νas(CH2) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Gao96] 
2849 νs(CH2) Symmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Gao96] 
1470 δ(CH3) CH-Biegeschwingungen von CH3-Gruppen [Zhu99] 
1260 δ(CH3) CH-Biegeschwingungen von CH2-Gruppen [Bar97] 
1089 ν(PO3) PO-Streckschwingungen der OPS-Ankergruppe [Gao96] 
1021 δ(CH2) CH-Biegeschwingungen von CH2-Gruppen [Zhu99a] 
 
Probe: 1 mM ethanolische SF-OPS-Lösung 
2974 νas(CH3) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH3-Gruppen [Fol95] 
2915 νas(CH2) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Gao96] 
2882 νs(CH3) Symmetrische CH-Streckschwingungen von CH3-Gruppen [Pap00a] 
2849 νs(CH2) Symmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Gao96] 
1378, 1325 
1208, 1145 ν(CF2) 
CF-Streckschwingungen 
von CF2-Gruppen 
[Fuk00] 
1089 ν(PO3) PO-Streckschwingungen der OPS-Ankergruppe [Gao96] 
1047 δ(CH2) CH-Biegeschwingungen von CH2-Gruppen [Zhu99a] 
 
Probe: Modifiziertes TiO2-Pulver 
4414, 4340 
4263 
δ(CH) + 
ν(CH) 
Kombination aus CH-Biege- und  CH-
Streckschwingungen von CH2- und  
CH3- Gruppen 
[Hes91] 
3695, 3692 
3676 ν(OH) 
OH-Streckschwingungen von  
4Ti4+-OH-Gruppen 
[Wan98], 
[Tan82] 
3659, 3633 
3630 ν(OH) 
OH-Streckschwingungen von auf  
 TiO2  adsorbierten H2O-Molekülen 
[Tan82], 
[Fin01] 
2970 νas(CH3) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH3-Gruppen [Fol95] 
~ 
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Wellenzahl 
ν [cm-1] 
Art der 
Schwingung Zuordnung Quelle 
Probe: Modifiziertes TiO2-Pulver 
2928 νas(CH2) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Mer01] 
2857 νs(CH2) Symmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Mer01] 
1627, 1623 δ(OH) OH-Biegeschwingungen von H2O [Wan98], [Fin01] 
1457, 1400 
1380 δ(CH) 
CH-Biegeschwingungen von CH2- und CH3-
Gruppen des Ethanols (CH3CH2-OH) [Zhu99] 
1357, 1322 
1248, 1219 
1153 
ν(CF2) CF-Streckschwingungen von CF2-Gruppen [Fuk00] 
1300-800 ν(PO) PO-Streckschwingungen der OPS-Ankergruppe [Gao96] 
1000-500 ν(TiO) TiO-Streckschwingungen,  Ti-O-Ti-Gitterschwingungen [Che03] 
995-650 δ(CH) CH-Biegeschwingungen von  CH2- und CH3-Gruppen [Hes91] 
 
Probe: TiO2(110):NA 
2964 νas(CH3) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH3-Gruppen [Hei01] 
2918 νas(CH2) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Gaw01] 
2850 νs(CH2) Symmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Gao96] 
 
Probe: TiO2(110):OPS 
2922 νas(CH2) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Gaw01] 
2852 νs(CH2) Symmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Mer01] 
 
Probe: Si:Ti:TiO2:OPS 
2965 νas(CH3) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH3-Gruppen [Hei01] 
2929 νas(CH2) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Mer01] 
2857 νs(CH2) Symmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Mer01] 
1466 δ(CH) CH-Biegeschwingungen von CH2- und CH3-Gruppen des Ethanols (CH3CH2-OH) [Zhu99] 
1300-1200 
1220-1218 
1228 
1270 
 
ν(CO2) 
ν(PO3) 
δ(CH3) 
 
CO2 adsorbiert auf TiO2-Oberflächen 
PO-Streckschwingungen der OPS-Ankergruppe 
CH-Biegeschw. von CH2- und CH3-Gruppen 
 
[Ras94] 
[Gao96] 
[Bar97] 
1100-1000 ν(PO3) PO-Streckschwingungen der OPS-Ankergruppe [Gao96] 
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Wellenzahl 
ν [cm-1] 
Art der 
Schwingung Zuordnung Quelle 
Probe: Si:Ti:TiO2:SF-OPS 
2929 νas(CH2) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Mer01] 
2857 νs(CH2) Symmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Mer01] 
1369, 1327 
1250, 1220 
1150,1131 
ν(CF2) CF-Streckschwingungen von CF2-Gruppen [Fuk00] 
1300-1200 
1220-1218 
1228 
1270 
 
ν(CO2) 
ν(PO3) 
δ(CH3) 
 
CO2 adsorbiert auf TiO2-Oberflächen 
PO-Streckschwingungen der OPS-Ankergruppe 
CH-Biegeschw. von CH2- und CH3-Gruppen 
 
[Ras94] 
[Gao96] 
[Bar97] 
1100-1000 ν(PO3) PO-Streckschwingungen der OPS-Ankergruppe [Gao96] 
 
Probe: Ti:TiO2:OPS 
2966 νas(CH3) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH3-Gruppen [Hei01] 
2926 νas(CH2) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Gaw01] 
2855 νs(CH2) Symmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Mer01] 
 
Probe: Ti:TiO2:SF-OPS 
2926 νas(CH2) Asymmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Gaw01] 
2855 νs(CH2) Symmetrische CH-Streckschwingungen von CH2-Gruppen [Mer01] 
1370, 1325 
1249, 1216 
1150, 1131 
ν(CF2) CF-Streckschwingungen von CF2-Gruppen [Fuk00] 
 
UV-Bestrahlungsexperimente in p = 0,1 mbar Sauerstoff, Probe: Si:Ti:TiO2:OPS 
3854, 3852 ν(H2O) OH-Streckschwingungen von H2O in der Gasphase [Got97] 
3752, 3749 
3744 ν(H2O) 
OH-Streckschwingungen 
von H2O in der Gasphase 
[Got97] 
3737-3717 ν(H2O) OH-Streckschwingungen von H2O adsorbiert an Ti-OH [Tan82] 
2923 νas(CH2) 
Asymmetrische CH-Streckschwingungen 
von CH2-Gruppen der adsorbierten OPS-
Moleküle 
[Gaw01] 
2853 νs(CH2) 
Symmetrische CH-Streckschwingungen 
von CH2-Gruppen der adsorbierten OPS-
Moleküle 
[Mer01] 
2385-2285 ν(CO2) 
CO-Streckschwingungen von CO2 adsorbiert auf 
TiO2 und überlagertes Schwingungs-Rotations-
Spektrum von CO2 in der Gasphase 
[Got97] 
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Wellenzahl 
ν [cm-1] 
Art der 
Schwingung Zuordnung Quelle 
UV-Bestrahlungsexperimente in p = 0,1 mbar Sauerstoff, Probe: Si:Ti:TiO2:OPS 
2280-2235 ν(13CO2) CO-Streckschwingungen von 
13CO2 in der 
Gasphase [Gün96] 
2225-2060 ν(CO) CO-Streckschwingungen von CO in der Gasphase [Got97] 
1800-1400 δ(H2O) OH-Biegeschwingungen von H2O in der Gasphase [Got97] 
1649-1630 ν(CO2) CO-Streckschwingungen von CO2 adsorbiert auf TiO2 [Ras94] 
1635 δ(H2O) OH-Biegeschwingungen von H2O adsorbiert auf TiO2 [Tan82] 
1265 δ(CH3) CH-Biegeschwingungen von CH2- und CH3-Gruppen der adsorbierten OPS-Moleküle [Bar97] 
1211-940 
ν(PO) 
 
δ(CH2) 
PO-Streckschwingungen der OPS-Ankergruppe, 
CH-Biegeschwingungen 
von CH2-Gruppen 
[Gao96] 
 
[Zhu99a] 
 
~ 
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A 2 Zusammenstellung der mittels XP-Spektroskopie gemessenen 
Bindungsenergien 
 
 
Tab. A2.1: Lage der Bindungsenergien von mittels XP-Spektroskopie gemessenen Elementen und deren 
zuordenbare Verbindungen für verschieden modifizierte TiO2-Oberflächen. Der Vergleich der 
gemessenen Bindungsenergien mit Literaturangaben erfolgte innerhalb von ± 0,3 eV. 
 
Gemessene 
Bindungs- 
energie  
Eb [eV] 
Zustand Zuordnung Literaturangaben Eb [eV], [Quelle] 
Einkristalline TiO2(110)-Oberflächen 
458,8 Ti 2p3/2 TiO2 458,6 - 459,3 [Cha95] 
464,6 Ti 2p1/2 TiO2 464,4 [Cha95] 
 
Titanbeschichtete Siliziumwafer (Si:Ti:TiO2) 
453,5 Ti 2p3/2 Titan-Metall 453,7 - 454,2 [Cha95] 
458,8 Ti 2p3/2 TiO2 458,6 - 459,3 [Cha95] 
464,6 Ti 2p1/2 TiO2 464,4 [Cha95] 
 
Luftoxidiertes Titanblech mit ca. 5 nm TiO2-Deckschicht (Ti:TiO2) 
453,5 Ti 2p3/2 Titan-Metall 453,7 - 454,2 [Cha95] 
457,2 Ti 2p3/2 Ti2O3 457,5 [Las03] 
458,8 Ti 2p3/2 TiO2 458,6 - 459,3 [Cha95] 
459,9 Ti 2p1/2 Titan-Metall 459,7 [Cha95] 
463,3 Ti 2p1/2 Ti2O3 - 
464,6 Ti 2p1/2 TiO2 464,4 [Cha95] 
 
Probe: TiO2(110):NA und TiO2(110):NA+UV 
102,5 Si 2p Silane 101,8 - 102,8 [Cha95] 
285 C 1s C-C, C-H 285 [Tos02] 
347,5 Ca 2pxx CaF2 347,4 - 348,1 [Cha95] 
458,5 Ti 2p3/2 TiO2 458,8 [Cha95] 
464,3 Ti 2p1/2 TiO2 464,4 [Cha95] 
529,5 O 1s TiO2 530 [Hug94] 
531 O 1s Ti-OH 530,4 - 531,5 [Hug94] 
532 O 1s H2O 531,5 - 533,5 [Hug94] 
1022 Zn 2p3/2 ZnO 1021,7 - 1022,5 [Cha95] 
1071 Na 1s NaF 1071,1 - 1071,3 [Cha95] 
 
Probe: TiO2(110):OPS und TiO2(110):OPS+UV 
102 Si 2p Silane 101,8 - 102,8  [Cha95] 
134 P 2p3/2 C-O-P(=O)(O-)2 134 [Tos02] 
285 C 1s C-C, C-H 285 [Tos02] 
286,6    C 1s  C-O 286 - 287 [Phi03] 
288,7    C 1s COOR 288 - 290 [Phi03] 
458,8 Ti 2p3/2 TiO2 458,8 [Cha95] 
464,4 Ti 2p1/2 TiO2 464,4 [Cha95] 
530 O 1s TiO2 530 [Hug94] 
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Gemessene 
Bindungs- 
energie  
Eb [eV] 
Zustand Zuordnung Literaturangaben Eb [eV], [Quelle] 
Probe: TiO2(110):OPS und TiO2(110):OPS+UV 
531,3 O 1s Ti-OH 530,4 - 531,5 [Hug94] 
532,3 O 1s H2O 531,5 - 533,5 [Hug94] 
684,5    F 1s NaF; CaF2 683,7 - 684,5 [Cha95]; 684,6 [Las03] 
1022 Zn 2p3/2 ZnO 1021,7 - 1022,5 [Cha95] 
 
Probe: TiO2(110):SF-OPS  
134 P 2p3/2 C-O-P(=O)(O-)2 134 [Tos02] 
285 C 1s C-C, C-H 285 [Tos02] 
286,4 C 1s C-CF2 286,6 [Las03] 
291,6 C 1s F2C-CF2 291,6 [Las03] 
294 C 1s CF3 294 [Las03] 
458,8 Ti 2p3/2 TiO2 458,8 [Cha95] 
464,4 Ti 2p1/2 TiO2 464,4 [Cha95] 
530 O 1s TiO2 530 [Hug94] 
531,3 O 1s Ti-OH 530,4 - 531,5 [Hug94] 
532,1 O 1s H2O 531,5 - 533,5 [Hug94] 
684,5 F 1s NaF; CaF2 683,7 - 684,5 [Cha95]; 684,6 [Las03] 
688,6 F 1s F2C-CF2 688,7 [Las03] 
 
Probe: TiO2(110):SF-OPS+UV 
134 P 2p3/2 C-O-P(=O)(O-)2 134 [Tos02] 
285 C 1s C-C, C-H 285 [Tos02] 
286,6 C 1s C-O 286,6 [Las03] 
288,9 C 1s COOR 289 [Las03] 
458,8 Ti 2p3/2 TiO2 458,8 [Cha95] 
464,4 Ti 2p1/2 TiO2 464,4 [Cha95] 
530 O 1s TiO2 530 [Hug94] 
531,3 O 1s Ti-OH 530,4 - 531,5 [Hug94] 
532,1 O 1s H2O 531,5 - 533,5 [Hug94] 
684,5 F 1s NaF; CaF2 683,7 - 684,5 [Cha95]; 684,6 [Las03] 
688,6 F 1s F2C-CF2 688,7 [Las03] 
 
Probe: Ti:TiO2:NA 
285 C 1s C-C, C-H 285 [Tos02] 
286,4 C 1s C-O 286,6 [Las03] 
288,7 C 1s COOR 289 [Las03] 
458,8 Ti 2p3/2 TiO2 458,8 [Cha95] 
464,4 Ti 2p1/2 TiO2 464,4 [Cha95] 
530 O 1s TiO2 530 [Hug94] 
531,3 O 1s Ti-OH 530,4 - 531,5 [Hug94] 
 
Probe: Ti:TiO2:NA+UV 
285 C 1s C-C, C-H 285 [Tos02] 
286,4 C 1s C-O 286,6 [Las03] 
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Gemessene 
Bindungs- 
energie  
Eb [eV] 
Zustand Zuordnung Literaturangaben Eb [eV], [Quelle] 
Probe: Ti:TiO2:NA+UV 
288,8 C 1s COOR 289 [Las03] 
458,8 Ti 2p3/2 TiO2 458,8 [Cha95] 
464,4 Ti 2p1/2 TiO2 464,4 [Cha95] 
530 O 1s TiO2 530 [Hug94] 
531,3 O 1s Ti-OH 530,4 - 531,5 [Hug94] 
531,9 O 1s H2O 531,5 - 533,5 [Hug94] 
684 F 1s NaF 683,7 - 684,5 [Cha95] 
932  Cu 2p3/2  Cu2O 932,2 - 932,8 [Cha95] 
 
Probe: Ti:TiO2:OPS 
134 P 2p3/2 C-O-P(=O)(O-)2 134 [Tos02] 
285 C 1s C-C, C-H 285 [Tos02] 
286,6    C 1s  C-O 286 - 287 [Phi03] 
458,8 Ti 2p3/2 TiO2 458,8 [Cha95] 
464,4 Ti 2p1/2 TiO2 464,4 [Cha95] 
530 O 1s TiO2 530 [Hug94] 
531,1 O 1s Ti-OH 530,4 - 531,5 [Hug94] 
531,8 O 1s H2O 531,5 - 533,5 [Hug94] 
684,5    F 1s NaF; CaF2 683,7 - 684,5 [Cha95]; 684,6 [Las03] 
 
Probe: Ti:TiO2:OPS+UV 
102 Si 2p Silane 101,8 - 102,8  [Cha95] 
134 P 2p3/2 C-O-P(=O)(O-)2 134 [Tos02] 
285 C 1s C-C, C-H 285 [Tos02] 
286,1    C 1s  C-O 286 - 287 [Phi03] 
288,7    C 1s COOR 288 - 290 [Phi03] 
458,8 Ti 2p3/2 TiO2 458,8 [Cha95] 
464,4 Ti 2p1/2 TiO2 464,4 [Cha95] 
530,3 O 1s TiO2 530 [Hug94] 
531,4 O 1s Ti-OH 530,4 - 531,5 [Hug94] 
532,3 O 1s H2O 531,5 - 533,5 [Hug94] 
684,5    F 1s NaF; CaF2 683,7 - 684,5 [Cha95]; 684,6 [Las03] 
 
Probe: Ti:TiO2:SF-OPS 
133,8 P 2p3/2 C-O-P(=O)(O-)2 134 [Tos02] 
285 C 1s C-C, C-H 285 [Tos02] 
285,9 C 1s C-O 286,1 [Las03] 
288 C 1s C=O 288 [Las03] 
290,6 C 1s F2C-CF2 290,5 [Las03] 
293,2 C 1s CF3 293,4 [Las03] 
458,8 Ti 2p3/2 TiO2 458,8 [Cha95] 
464,4 Ti 2p1/2 TiO2 464,4 [Cha95] 
530,3 O 1s TiO2 530 [Hug94] 
531,3 O 1s Ti-OH 530,4 - 531,5 [Hug94] 
532,1 O 1s H2O 531,5 - 533,5 [Hug94] 
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Gemessene 
Bindungs- 
energie  
Eb [eV] 
Zustand Zuordnung Literaturangaben Eb [eV], [Quelle] 
Probe: Ti:TiO2:SF-OPS 
684,8 F 1s NaF; CaF2 683,7 - 684,5 [Cha95]; 684,6 [Las03] 
687,8 F 1s F2C-CF2 688,7 [Las03] 
 
Probe: Ti:TiO2:SF-OPS+UV 
133,8 P 2p3/2 C-O-P(=O)(O-)2 134 [Tos02] 
285 C 1s C-C, C-H 285 [Tos02] 
286,7 C 1s C-O 286,1 [Las03] 
400 N 1s NH3 398,8 - 399,8 [Cha95] 
458,8 Ti 2p3/2 TiO2 458,8 [Cha95] 
464,4 Ti 2p1/2 TiO2 464,4 [Cha95] 
530,3 O 1s TiO2 530 [Hug94] 
531,3 O 1s Ti-OH 530,4 - 531,5 [Hug94] 
532,1 O 1s H2O 531,5 - 533,5 [Hug94] 
684,8 F 1s NaF; CaF2 683,7 - 684,5 [Cha95]; 684,6 [Las03] 
687,8 F 1s F2C-CF2 688,7 [Las03] 
932,5 Cu 2p3/2 Cu2O 932,2 - 932,8 [Cha95] 
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1.1 Modell der TiO2(110)-Oberfläche nach Kurtz et al. [Kur89] 
 
1.2 Modell der unterschiedlichen Benetzungseigenschaften von TiO2-Oberflächen  
nach Wang et al. [Wan98] 
 
1.3 Schematische Darstellung der Entstehung von SAM-Schichten und des Aufbaus von SAM-
Molekülen (amphiphile Moleküle) 
 
1.4 Anbindung von Phosphat-Ankergruppen an ein TiO2-Substrat nach Chen et al. [Che01] 
 
1.5 Zweifarben-Offsetdruckmaschine vom Typ "Speedmaster" der Heidelberger 
Druckmaschinen AG 
 
1.6 Prinzipielle Funktionsweise einer Druckform in der Offsetdrucktechnologie [Kip00] 
 
1.7 RKM-Aufnahme des hydrophil/hydrophoben Grenzbereichs einer konventionellen Offset-
druckform aus anodisiertem Aluminium und Photopolymer 
 
1.8 Grundlegender Prozessablauf für die reversiblen Benetzungszyklen einer wiederbeschreib-
baren Offsetdruckform im konventionellen Nass-Offsetdruck 
 
 
 
 
2.1 Symbolische Darstellung der Erstpräparation zur Modifizierung von TiO2-Druckform-
blechen (Ti:TiO2) 
 
2.2 XP-Spektren des Zustandes Ti 2p für alle in dieser Arbeit verwendeten TiO2-Oberflächen 
 
2.3 Nickel-Mikromaske zum Erzeugen von zweidimensional periodischen, 
hydrophil/hydrophoben Mikrostrukturen mit Hilfe von UV-Excimerstrahlung auf TiO2-
Oberflächen, die vor der UV-Bestrahlung homogen hydrophob waren 
 
2.4 Typisches Kontaktwinkel-Kurzzeit-Verhalten für TiO2-Proben, die mit Excimer-UV-
Strahlung (λ=172 nm) hydrophiliert und an Luft ausgelagert werden 
 
2.5 Typisches Kontaktwinkel-Langzeit-Verhalten für Ti:TiO2-Proben, die mit Excimer-UV-
Strahlung (λ=172nm) oder nasschemisch hydrophiliert und an Luft ausgelagert werden 
 
2.6 Zeitabhängige Kontaktwinkelmessungen an Al2O3-Oberflächen (konventionelle Druck-
platte Kodak "Libra Blue") 
 
2.7 Zeitliche Abhängigkeit des Wasserkontaktwinkels von glatten und rauen TiO2-Oberflächen 
 
2.8 Reversibles Benetzungsverhalten einer rauen Ti:TiO2-Oberfläche 
 
2.9 Charakteristische IR-Absorptionen der verwendeten amphiphilen Moleküle OPS und SF-
OPS in 1 mM ethanolischer Lösung 
 
2.10 Charakteristische IR-Absorptionen von AM-modifizierten TiO2-Pulver 
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2.11 Absorptionen der CH-Streckschwingungen von CH2- und CH3-Gruppen auf verschieden  
präparierten einkristallinen TiO2(110)-Oberflächen 
 
2.12 Einkristalline TiO2(110):NA-Oberfläche strukturiert mit Mikromaske und UV-Strahlung 
 
2.13 Einkristalline TiO2(110):OPS-Oberfläche strukturiert mit Mikromaske und UV-Strahlung 
 
2.14 Unterschied der Topografie von a) UV-bestrahlten und b) mit OPS belegten TiO2(110)-
Oberflächen 
 
2.15 a) Querschnittsanalyse von Abb. 2.14 b) (b)). Der laterale Abstand der OPS-Überstrukturen 
beträgt 70 bis 100 nm ( a) rote Pfeile). 
 
2.16 OPS-Belegung einer TiO2(110)-Oberfläche nach Lagerung über 60 Minuten in OPS- 
Lösung 
 
2.17 Vielfalt der Adsorbatstrukturen auf hydrophoben TiO2(110):NA-Oberflächen. RKM- 
Abbildung der Topographie im TappingTM-Modus an Luft 
 
2.18  a): Übergangsbereich einer mit Maske und UV-Strahlung strukturierten TiO2(110):NA- 
Oberfläche. Erkennbar sind die willkürlich angeordneten Adsorbat-Inseln im Bereich 
"NA", die im UV-bestrahlten Bereich "UV" fast vollständig abgebaut wurden. b): Durch 
eine Querschnittsanalyse (rote Pfeile) konnte der Übergangsbereichs NA/UV zu 3 µm 
bestimmt werden, die Höhe der Inseln im Bereich NA betrug zwischen 3 und 10 nm 
 
2.19: XP-Übersichtsspektrum einer hydrophoben TiO2(110):NA-Probe 
 
2.20 Vergleich der mit XP-Spektroskopie gemessenen Atomkonzentrationen hydrophober und 
hydrophiler TiO2(110)-Oberflächen 
 
2.21 Gegenüberstellung der für hydrophobe TiO2(110):OPS- und hydrophile  
TiO2(110):OPS+UV-Proben benetzungsrelevanten Moleküle und funktionellen Gruppen 
 
2.22 Hochaufgelöste XP-Spektren des Zustands O 1s einer a) hydrophoben TiO2(110):OPS- und  
b) einer hydrophilen TiO2(110):OPS+UV-Probe 
 
2.23 Vergleich der mit XP-Spektroskopie gemessenen molekularen Spezies hydrophober 
TiO2(110):SF-OPS-und hydrophiler TiO2(110):SF-OPS+UV-Oberflächen 
 
2.24 Hochaufgelöste C 1s-Elementspektren einer a) hydrophoben TiO2(110):SF-OPS- und einer  
b) hydrophilen TiO2(110):SF-OPS+UV-Probe 
 
2.25  a): Typische Absorptionsmaxima der CH-Streckschwingungen von CH2- und CH3- 
Gruppen. Die mit SF-OPS-Molekülen belegte Oberfläche zeigt wie zu erwarten deutlich 
weniger Absorption als die mit OPS belegte Oberfläche. b): Charakteristische Absorption 
der CF-Streckschwingung von CF2-Gruppen der SF-OPS-modifizierten Oberflächen 
 
2.26 IR-Spektren von ein und derselben Si:Ti:TiO2-OPS-Oberfläche für verschiedene  
Benetzungszyklen 
 
2.27 Si:Ti:TiO2:NA-Oberfläche mit UV-Strahlung und Maske strukturiert 
 
2.28 Pulskraftmikroskopie (PKM) an einer mit UV-Strahlung und Maske strukturierten 
Si:Ti:TiO2:NA-Oberfläche 
 
2.29 Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche mit UV-Strahlung und Maske strukturiert 
A 3   Abbildungsverzeichnis 
159 
2.30 IR-Spektren von Ti:TiO2:OPS- und Ti:TiO2:SF-OPS-Oberflächen 
 
2.31 Zweidimensionale XP-Elementverteilungsanalyse einer mit Mikromaske und UV- 
Strahlung hydrophil/hydrophob strukturierten Ti:TiO2:SF-OPS-Oberfläche 
 
2.32 Vergleich der mit XPS gemessenen Atomkonzentrationen hydrophober Ti:TiO2:NA- und  
hydrophiler Ti:TiO2:NA+UV-Oberflächen 
 
2.33 Gegenüberstellung der für hydrophobe Ti:TiO2:OPS- und hydrophile Ti:TiO2:OPS+UV-
Proben benetzungsrelevanten Moleküle und funktionellen Gruppen 
 
2.34 Hochaufgelöste XP-Spektren des Zustands O 1s einer a) hydrophoben Ti:TiO2:OPS- und  
b) einer hydrophilen Ti:TiO2:OPS+UV-Probe 
 
2.35 Gegenüberstellung der für hydrophobe Ti:TiO2:SF-OPS- und hydrophile Ti:TiO2:SF-
OPS+UV-Proben benetzungsrelevanten Molekülspezies 
 
2.36 Hochaufgelöste XP-Spektren des Zustands C 1s einer a) hydrophoben Ti:TiO2:SF-OPS-  
und b) einer hydrophilen Ti:TiO2:SF-OPS+UV-Probe 
 
2.37 Schematische Darstellung der verwendeten XPS-Apparatur 
 
2.38 Probenanordnung und zugehöriger Probenkippwinkel αProbe, Einfallswinkel αRöntgen der 
Röntgenphotonen und Emissionswinkel der Photoelektronen αE für a) αE = 0° und  
b) αE = 75°. 
 
2.39 Gegenüberstellung der Atomkonzentrationen verschieden modifizierter TiO2(110)-
Oberflächen bei winkelabhängigen XPS-Messungen unter αProbe = αE = 0° und αProbe = -75° 
(αE = 75°) 
 
2.40 Übersichtspektren einer TiO2(110):SF-OPS-Oberfläche a) vor und b) nach UV-Bestrahlung 
in der Vorkammer des XP-Spektrometers 
 
2.41 Schematische Darstellung der verwendeten UHV-Kammer für die IR-Spektroskopie 
 
2.42 Mit einem Massenspektrometer nachweisbare Molekülspezies vor und nach einem 
typischen UV- Desorptionsexperiment an einerSi:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche im Vakuum bei 
einem Druck von pKammer = 2 x 10-8 mbar 
 
2.43 Mit Massenspektrometrie nachgewiesene Molekülspezies vor und nach einem typischen 
UV- Desorptionsexperiment an einer Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche im Sauerstofffluss bei  
p = 1 x 10-6 mbar 
 
2.44 Massenspektrometrie zum Zeitverhalten der UV-Desorptionsexperimente an 
Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen im Vakuum bei pKammer= 2 x 10-8 mba 
 
2.45 Massenspektrometrie zum Zeitverhalten der UV-Desorptionsexperimente an 
Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen im Sauerstoffstrom bei p = 1 x 10-6 mbar 
 
2.46 Legende zu den IR-Spektren der in-Situ-Messung an Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen während 
der UV-Bestrahlung mit einem gepulsten F2-Laser (λ = 157 nm) in p = 0,1 mbar Sauerstoff  
(φ = 0,5 mJ/cm², τPuls = 20 ns, Repetitionsrate ν = 50 Hz) 
 
2.47 Zunehmende Absorptionen der CO-Streckschwingungen von CO- und CO2-Molekülen 
während der UV-Bestrahlung einer Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche in p = 0,1 mbar Sauerstoff 
mit einem F2-Laser 
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2.48 a) Mit steigender Laserpulsanzahl zunehmende Konzentration von H2O-Molekülen der 
Gasphase (H2O-Biegeschwingungen), ebenso zunehmende Absorption von H2O und CO2 
auf der Oberfläche. Die negativ dargestellte Absorption zeugt von H2O- und vermutlich 
CO2-Adsorbaten auf der TiO2-Oberfläche nach dem UV-Bestrahlungsexperiment bei 
evakuierter Kammer. b) Abbau von C-H-, P=O- und P-O-Gruppen während der Laser-
Bestrahlung von Si:Ti:TiO2:OPS-Oberflächen in p = 0,1 mbar Sauerstoff. Schon nach 
50.000 Laserpulsen sind diese Gruppen der OPS-Moleküle nicht mehr nachweisbar. 
 
2.49 a) und b): Zunehmende IR-Absorptionen der Streckschwingungen von H2O-Molekülen in 
der Gasphase bei steigender Laserpulsanzahl 
 
2.50 In-situ IR-Spektroskopie während der UV-Laserbestrahlung (λ = 157 nm) einer 
hydrophoben Si:Ti:TiO2:OPS-Oberfläche in p = 0,1 mbar Sauerstoff. Dargestellt sind 
abnehmende Absorptionsmaxima der CH-Streckschingung ν(CH2) von CH2-Gruppen der 
OPS-Moleküle bei steigender Laserpulszahl 
 
2.51 Reversibler Kreisprozess für die Verwendung von Ti:TiO2:OPS-Druckformoberflächen mit 
wechselnden Bildinhalten 
 
2.52 Schematischer Aufbau des Prüfstands zur digitalen IR-Laserbebilderung 
 
2.53 a) Der Fokus eines Laserstrahls mit definierter Strahltallie we und der Tiefe des Fokus z0. 
I(x) stellt die räumliche Intensitätsverteilung der x-Richtung senkrecht zur 
Ausbreitungsrichtung in z dar 
b) Die räumliche Intensitätsverteilung einer Mode mit eingezeichneter Strahltaille we 
 
2.54 Der auf die Oberfläche abgebildete Laserstrahl (Laserpunkt) startet zum Zeitpunkt t0 und 
mit Punkt a startet die Bestrahlung der Oberfläche. Der Strahl bewegt sich mit vs und 
erreicht nach t2 den Ort b (linker Rand des Laserpunkts). Dieser Teil der Oberfläche wird 
durch die Bewegung des Laserstrahls τL-lang bestrahlt. 
 
2.55 XPS-Elementverteilungsanalyse der Grenzbereiche an durch IR-Laserstrahlung 
hydrophilierten Bereichen eines hydrophoben Titanblechs, das ursprünglich vollflächig mit 
OPS-Molekülen belegt war (Ti:TiO2:OPS). Die Fehlfarbendarstellungen zeigen qualitativ 
die Zunahme der Konzentration von dunkel nach hell. 
a): Kohlenstoff-Konzentration (C 1s) an einem Übergang laserbestrahlt/unbestrahlt. 
b): Sauerstoff- Konzentration (O 1s) einer ca. 100 µm breiten Linie, die durch die IR-
Laserstrahlung erzeugt wurde. 
 
2.56 Das Digitalbild a) zeigt den optischen Kontrast eines Übergangs von IR-laserbestrahltem 
zu nichtbestrahltem Bereich einer Ti:TiO2:OPS-Druckformoberfläche. Die mit Hilfe eines 
Rasterkraftmikroskops bestimmten Kraft-Abstand-Kurven liefern die nanoskopische 
Adhäsion für c) IR-laserbestrahlte (hydrophile) Bereiche und für mit b) OPS belegte 
(hydrophobe) Bereiche. Die Kraft-Abstand-Kurven wurden mit hydrophob 
wechselwirkender Spitze in Wasser aufgenommen. 
 
2.57: Rauheitsanalyse und Abbildung der Topographie eines Grenzbereichs von  
a) 3-fach IR-laserbehandelter Ti:TiO2:Oberfläche  
b) nicht bestrahlter Oberfläche 
 
2.58 Lichtmikroskopische Aufnahme von mehrfach IR-laserbestrahlten und unbestrahlten 
Bereichen einer Ti:TiO2-Druckformoberfläche 
2.59 Tiefenprofile der Elemente Titan, Sauerstoff und Stickstoff einer 3-fach laserbestrahlten 
Ti:TiO2-Druckform-Oberfläche. Wie in Abb. 2.58 zu sehen ist, hatte die Oberfläche nach 
der Bestrahlung mit einem IR-Laser eine blaue Einfärbung. 
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2.60 Offset-Vierfarbdruck: Reversible Druck-Zyklen mit ein und derselben  Ti:TiO2:OPS-
Druckform-Oberfläche 
 
2.61 Modell der digitalen IR-Laserbebilderung von wiederverwendbaren Ti:TiO2:OPS-
Druckform-Oberflächen 
 
2.62 Modell des chemisch-mechanischen Löschens und des UV-Aktivierens von 
wiederverwendbaren Ti:TiO2:OPS-Druckform-Oberflächen 
 
 
 
 
3.1 Grenzflächenspannungen bei der Benetzung eines Festkörpers mit einem 
Flüssigkeitstropfen 
 
3.2 Verwendetes FTIR-Spektrometer in Kombination mit den verschiedenen 
Messanordnungen für  
a) Gasphasen- und Oberflächen-Spektroskopie in der benutzten UHV-Kammer aus  
    Abb. 2.39 
b) Spektroskopie an TiO2-Nanopartikeln in diffuser Reflexion (DR) 
c) Oberflächen-Spektroskopie mit und ohne Polarisator in streifender Reflexion 
d) Methode der abgeschwächten Totalreflexion (ATR) für Messungen an ethanolischen 
Molekül-Lösungen 
 
3.3 Typischer Aufbau eines XP-Spektrometers (Firma Kratos, Modell Ultra AxisTM), wie es für 
die hier vorliegenden Untersuchungen verwendet wurde. Mit diesem Aufbau wurden 
sowohl die a) quantitative XP-Spektroskopie als auch die b) qualitative, zweidimensionale 
XP-Elementverteilungsanalyse mit 2D-Detektor MCP (Multi Chanel Plate) durchgeführt. 
Des Weiteren war es möglich, winkelabhängige Messungen mit verkippter Probe 
durchzuführen. 
 
3.4 Vergleich von Informations- und Austrittstiefe der Photoelektronen unter zwei 
verschiedenen Emissionswinkeln αE  [Kau88] 
 
3.5 Prinzip der Rasterkraftmikroskopie (RKM). Eine feine Sondenspitze befindet sich an 
einem Federbalken, dessen Auslenkung über einen Lichtzeigeraufbau detektiert wird 
 
3.6 a) Typische Kraft-Abstand-Kurve bei Verwendung einer hydrophoben Si:Cr:Au:DT-Spitze 
auf einer hydrophoben TiO2(110):OPS-Oberfläche bei Messung in Wasser. b) Die aus den 
einzelnen KA-Kurven einer Serie bestimmten Adhäsionskräfte Fadh werden als Verteilung 
in einem Histogramm dargestellt. Die mittlere Adhäsionskraft wird über die resultierende 
Normalverteilung aus dem Histogramm entnommen [Pap00b]. 
 
3.7 Amphiphile Moleküle für die Belegung von TiO2-Oberflächen: a) Octadecylphosphonsäure 
(OPS), b) semiperfluorierte Octadecylphosphonsäure (SF-OPS) 
 
3.8 Schematische Darstellung der vier Synthese-Schritte zur Semiperfluoro- 
octadecanphosphonsäure (SF-OPS) 
 
3.9 Ablauf der Probenvorbereitung zum Einstellen einer definierten Hydrophobie auf TiO2-
Oberflächen 
 
3.10 Aufbau des verwendeten Xe2-Excimerstrahlers mit Gehäuse. Um einen Austritt der UV-
Photonen aus dem Strahlergehäuse über das Quarzfenster zu gewährleisten, muss das 
Gehäuse mit Stickstoff durchströmt werden. 
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A 4   Tabellenverzeichnis 
 
 
 
2.1 Typische Werte für Rauheit,  Kontaktwinkel ΘWasser und Oberflächenenergien σ der  
untersuchten TiO2-Oberflächen , die durch natürliche Adsorbate (NA) der Luft 
hydrophobiert und durch UV-Strahlung (λ=172 nm) wieder hydrophiliert wurden 
 
2.2 Typische Werte für Rauheit, Kontaktwinkel ΘWasser und Oberflächenenergien σ der  
untersuchten TiO2-Oberflächen, die durch Belegung mit OPS oder SF-OPS hydrophobiert 
wurden 
 
2.3 Atom-Konzentrationen [%], Energielagen Eb [eV] der nachgewiesenen Elemente und  
mögliche Zuordnung der Bindungspartner für hydrophobe TiO2(110):OPS- und hydrophile  
TiO2(110):OPS+UV-Proben 
 
2.4 Atom-Konzentrationen [%], Energielagen Eb [eV] der nachgewiesenen Elemente und  
mögliche Zuordnung der Bindungspartner für hydrophobe TiO2(110):SF-OPS- und 
hydrophile TiO2(110):SF-OPS+UV-Proben 
 
2.5 Atom-Konzentrationen [%], Energielagen Eb [eV] der nachgewiesenen Elemente und  
mögliche Zuordnung der Bindungspartner für hydrophobe Ti:TiO2:OPS- und hydrophile 
Ti:TiO2:OPS+UV-Proben 
 
2.6 Atom-Konzentrationen [%], Energielagen Eb [eV] der nachgewiesenen Elemente und  
mögliche Zuordnung der Bindungspartner für hydrophobe Ti:TiO2:SF-OPS- und 
hydrophile Ti:TiO2:SF-OPS+UV-Proben 
 
2.7 Auf die Gesamtkohlenstoffkonzentration (100 %) bezogene Anteile von CH2- und CF2-
Gruppen einer TiO2(110):SF-OPS-Oberfläche für XP-Spektroskopie unter αΕ = 0° und  
αΕ = 75°. 
 
2.8 Gegenüberstellung der nanoskopischen Adhäsionswerte Fadh und des makroskopischen 
Wasser-Kontaktwinkels ΘWasser von verschiedenen hydrophilen sowie hydrophoben TiO2-
Oberflächen. 
 
 
 
3.1 Oberflächenspannungen σl = σldis + σlpol der verwendeten Testflüssigkeiten 
 
3.2 Herstellerspezifikationen der verwendeten Chemikalien 
 
3.3 Anteile der Inhaltsstoffe von Fortakleen RC 95 der Firma Agfa 
 
 
 
A1.1 Charakteristische IR-Absorptionsfrequenzen ethanolischer OPS- und SF-OPS-Lösungen 
sowie unterschiedlich präparierter nanokristalliner TiO2-Pulverproben, TiO2(110)-, 
Si:Ti:TiO2- und Ti: TiO2-Oberflächen. 
 
A2.1 Lage der Bindungsenergien von mittels XP-Spektroskopie gemessenen Elementen und 
deren zuordenbare Verbindungen für verschieden modifizierte TiO2-Oberflächen. Der 
Vergleich der gemessenen Bindungsenergien mit Literaturangaben erfolgte innerhalb von 
± 0,3 eV. 
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